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I. Zersetzung des Glases durch Kohlensäure 
enthaltende capillare Wasserschichten; 

In einer früheren Arbeit 1) habe ich die Vorgänge unter- 
sucht, welche auftreten, wenn man Kohlensäure auf Glasfäden 
einwirken lässt, die mit einer minimalen Wasserschicht be- 
deckt sind. Aus dieser Untersuchung hat sich ergeben, dass 
49,453 g solcher Glasfäden in einem Zeitraume von 109 Tagen 
so viel Kohlensäure aufzunehmen im Stande sind, dass bei 
dem Erhitzen nicht weniger als 236,9 com dieses Gases wie- 
der in Freiheit gesetzt werden konnten. Das in der Wasser- 
schicht fixirte Gas zeigte gegen Druck- und Temperatur- 
änderungen bis in die kleinsten Einzelheiten das Verhalten, 
welches die Gesetze der Gasabsorption in Flüssigkeiten fordern. 

Bei diesen, wie überhaupt bei allen bisher mit Kohlen- 
säure angestellten Versuchen hat man auf Grund directer 
Beobachtung und theoretischer Erwägungen von einer chemi- 
schen Einwirkung der Kohlensäure auf die Substanz des 
Glases ganz absehen zu dürfen geglaubt. Und in der That 
liegen schon vor 17 Jahren von Dr. Emmerling in meinem 
Laboratorium angestellte Versuche vor, welche zeigen, dass 
Glasgefiissen durch stundenlanges Kochen mit Wasser, wel- 
ches 11 Gewichtsprocent Salzsäure enthält, nicht einmal ; 
0,0005 g zersetzte Glasmasse entzogen werden können; nimmt _ 
man hinzu, dass unter einem Atmosphärendruck bei 15° C. 
bis zur Sättigung imprägnirtes Wasser nur 0,2 Gewichts- 2a 
procent Kohlensäure aufnehmen kann — einer Säure, welche a 


Wied. Ann. 24. p. 321. 1888. 
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aus allen ihren schon ER die der 
sten Säuren in Freiheit gesetzt wird; nimmt man ferner wen 
hinzu, dass nach wiederholten Beobachtungen trockene Koh- Gla 
lensäure auf trockenes Glas so gut wie gar keine Einwir- der 
kung ausübt, so musste es allerdings nahezu widersinnig lens 
erscheinen, die jahrelang andauernde Fixirung der Koh- hat 
lensäure an mit Chlorcalcium getrockneten Glasfäden ledig- entz 
lich aus einer chemischen Zersetzung des Glases erklären spri 
zu wollen. kanı 
Ganz anders gestaltet sich indessen die Sache, wenn Tem 

man die Erscheinungen in Betracht zieht, welche ich im Erh 
 Gegensatze zu den Vorgängen der Adsorption als capillare lensi 
Flüssigkeitsabsorption zusammengefasst habe: Sobald Wasser, stam 
welches bei 15°C. und 0,76 m Druck nur etwa 0,2 Gewichts- geht 

_ procent Kohlensäure aufzunehmen vermag, als minimale, als « 
dem Glase aufliegende Schicht zugleich noch den hohen dabe 
Capillardrucken ausgesetzt ist, wird das Gas nicht mehr hitze 


ganz 


drucken entsprechend in die Wasserschicht eintreten und 
_Kohlensaurelésungen von ungeheuer grosser Concentration capil 
schli 

rück; 
scheiden kann, Da ein solcher Versuch ohne Zerstörung | 
3 benutzten Glasfäden nicht möglich und daher weder dass 
vor noch der Untersuchung war, habe saure 
über: 


Wied 
Die bei der Be benutzten 49,453 g Glasfäden schri 


ee: wurden zu diesem Zwecke aus dem Messrohr entfernt und lensä 
ie mit kaltem destillirten Wasser, welches nur "/,, 000 Rückstand diese: 
 hinterliess, extrahirt. Zu den fractionirten Extractionen auf a 
wurden je 300 g Wasser verwandt; die erhaltene gesammte Glasf 
3 kg betragende Flüssigkeit gab, nach der Filtration durch keit v 
ein aschenfreies doppeltes Filter in einem Platingefiss BR setzte 
verdampft, einen Rückstand, der sich unter Kohlensäure 9 sorpti 
8 entwickelung in Salzsäure löste. Diese Lösung enthielt 
0,8645 g Chlornatrium und 0,0608 g Kieselerde ohne wig 
Ai bare Mengen von Chlorkalium oder Chlorcalcium. Nach 
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2 unter einer Atmosphäre, sondern n Capillar- 
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der Zusammensetzung der Glasfiden') waren daher nicht 
weniger als 2,882 g Glas, also 5,83 Proc. der angewandten 
Glasmasse zersetzt. Man sieht, dass die chemische Wirkung 
der unter dem Einflusse des Capillardruckes stehenden Koh- 
lensäure über alle Erwartung gross ist. Die Kohlensäure 
hat diesen Versuchen zufolge dem Glase eine Natronmenge 
entzogen, welche 0,7841 g einfach kohlensaurem Natron ent- 
spricht, dessen Kohlensäuregehalt 0,325 g beträgt. Da be- 
kanntlich das einfach kohlensaure Salz selbst in sehr hohen 
Temperaturen nicht zersetzt wird, so können die bei dem 
Erhitzen in Freiheit gesetzten 236,9 ccm oder 0,4659 g Koh- 
lensäure nicht aus diesem Zersetzungsproduct der Glasfäden 
stammen. Allein das gebildete einfach kohlensaure Salz 
geht allmählich durch Aufnahme von ebensoviel Kohlensäure, 


le, als es bereits enthält, in zweifach saures Salz über; diese 

en dabei aufgenommene Kohlensäure aber kann bei dem Er- 

hr hitzen wieder frei werden und Erscheinungen veranlassen, 

ar- ganz wie sie sich bei meinen Beobachtungen ergeben haben. __ 

ind Es fragt sich daher, ob die von mir beobachteten als 

ion capillare Absorptionen zusammengefassten Vorgänge aus- Be 

An- schliesslich auf diese Bildung von kohlensaurem Natron zu- 

rückgeführt werden können. 

ung Geht man von der ungünstigsten Voraussetzung aus, — 

der dass alles gebildete einfach kohlensaure Salz in das zweifach 

abe saure übergegangen, und die Erhitzung der Fäden eine so aks 

iese überaus hohe war, dass die ganze abscheidbare Kohlensiure _ 
wieder in Freiheit gesetzt wurde, so hätten bei dem be- 

‚den schriebenen Versuche?) statt 236,9 ccm nur 165,2 ccm Koh- 

und lensäure abgeschieden werden können. Es müssen daher in 

band diesem ungünstigsten Falle mindestens 71,7 ccm Kohlensäure ; 

onen auf andere Weise als durch chemische Vereinigung an dn  _—S 

amte Glasfäden fixirt gewesen sein. Wieviel aber in Wirklich- ER 

urch keit von dem gesammten fixirten Gase auf Rechnung des zer- | 

efüss U setzten Glases, wieviel auf Rechnung der capillaren Ab- 

. sorption zu setzen ist, lässt sich leider nicht feststellen. _ 

‚hielt 

wig: 1) R. Bunsen, Wied. Ann. 20. p. 545. 1883. 

Nach 2) R. Bunsen, Wied. Ann. 24, p. 342. 1885, 
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Wenn Kohlensäure unter den angegebenen Umständen 
die Verwandtschaft der Kieselsäure zum Natron zu über- 
winden vermag, wird man ein gleiches, wenn auch in ge- 
ringerem Grade von reinem Wasser erwarten dürfen. Dass 
man eines solchen Einflusses auf die Glassubstanz gewärtig 
sein muss, zeigt, wofern es erlaubt ist, von höheren Tem- 
peraturen auf niedere einen Schluss zu ziehen, folgende 
Thatsache, die ich bei Präliminarversuchen zur Bestimmung 
der Wasserdampftension in sehr hohen Temperaturen zu 
beobachten Gelegenheit gehabt habe: Es dienten zu diesen 
Versuchen enge, sehr dickwandige, oben zugeschmolzene, 
unten zu einem 2 m langen, calibrirten, am Ende verschlos- 
u hohlen Glasfaden ausgezogene Glasröhren, welche einen 


3 Druck von 600 bis 800 Atmosphären aushielten. Ueber dem 


Luft enthaltenden, zur approximativen Druckmessung mit 
a Quecksilber abgesperrten hohlen Glasfaden befand sich in dem 


weiteren Theile des Rohres über dem Quecksilberabschluss 
_ eine Wassersäule, die in der von mir beschriebenen Thermo- 
 statenvorrichtung ) auf Temperaturen bis zu 550° C. erhitzt 
a: Wo das Wasser mit der Wandung der Röhre in 
Berührung gestanden hatte, zeigten sich Veränderungen der 

_ eingreifendsten Art: Die Glaswand war bis zu mehr als einem 
Drittel ihrer Dicke in eine glasharte weisse porzellanartige 
Masse verwandelt, und der innere Hohlraum der Röhre 


- und andere Silicate, die sich in einer zu Pr Beobach- 
tungen geeigneten Form herstellen lassen, für die hier in 
Frage kommenden Versuche als ein durchaus unbrauch- 

bares Material zu betrachten sind. Um unter Ausschluss 


Ir. = chemischer Einflüsse sichere Angaben in absolutem Maass 
Ber zu erhalten, wird daher kaum etwas anderes übrig bleiben, 


E als die sämmtlichen über capillare Absorption an Glas 
 fäden angestellten Beobachtungen mit haarfeinem Platir- 
oder Golddraht zu wiederholen und dabei die an der 


1) R. Bunsen, L. e. 
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Oberflächenspannung von Flüssigkeiten. 
verhältnissmässig kleinen Oberfläche der gläsernen Mess- — ER 
röhren nur wenig ins Gewicht fallenden chemischen Wir- 
kungen durch Gegenversuche zu bestimmen und in Rech- er 
nung zu ziehen. 


II. Ueber Compressibilität und Oberflächen- 
spannung von Flüssigkeiten; 
von W. C. Röntgen und J. Schneider, 
mitgetheilt von W. C. Röntgen. 
(Hierzu Taf, II Fig. 1—7.) 


Die im Folgenden mitgetheilten Versuche bilden einen 
Abschnitt einer in Aussicht genommenen grösseren Experi- | 
mentaluntersuchung über physikalische Eigenschaften von 
Flüssigkeiten. Wir beabsichtigten anfänglich von einer grösse- _ 
ren Anzahl von chemisch wohl definirten Flüssigkeiten und — 
zwar zunächst von wässerigen Lösungen, eine Reihe ann 
physikalischen Constanten, wie z. B. die Compressibilität, die — Hea 
Oberflächenspannung, die Dampfspannung, die Viscosität etc. Re - 
etc. in einer möglichst sorgfältigen und exacten Weise u 
bestimmen. Wenn wir nun schon jetzt unsere Versuche 
über die zuerst genannten Constanten veröffentlichen, so ist 
der Grund dafür darin zu suchen, dass wir infolge der Un- _ 
zuverlässigkeit der Bezugsquelle, von welcher wir die nöthi- | os 
gen Chemikalien erhielten, genöthigt sind, die Arbeit “> Be 
längere Zeit zu unterbrechen. Wir fanden nämlich = 
Schlusse der Versuche über Compressibilität und Oberflächen- _ Bes fe : 
spannung durch eine vorgenommene chemische Analyse, dass 
die Reinheit unserer Flüssigkeiten, auf welche wir uns anfäng- N: 
lich verlassen zu können glaubten, nicht derart war, dass _ 
sich mit denselben eine Fortsetzung der Untersuchung in der ia 
angedeuteten Richtung gelohnt hätte. ee 


Die untersuchten Flüssigkeiten. 
Es sollten aus nicht näher zu erörternden » Grinden 
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Sulfate und Carbonate von Wasserstoft 
Ammonium, Lithium, Kalium und Natrium untersucht wer- 
den. Von diesen musste aber der Jodwasserstoff und das 

ea 2 Ammoniumcarbonat wegen der rasch eintretenden Zersetzung, 
sowie das Lithiumcarbonat wegen seiner geringen Löslich- 
ausgeschlossen werden. 
; Von jeder Substanz wurden, mit Ausnahme der weniger 
of léslichen Sulfate von K und Na, zwei verschieden concen- 

trirte Lösungen untersucht, von einigen sogar mehrere, 

De; dass im ganzen ungefähr 80 verschiedene Lösungen zur 
ie Untersuchung gelangten. Aus Vorversuchen hatte sich er- 
= en, dass das Verhalten der Lösungen verschiedener 


= spannung in übersichtlicherer Weise zu Tage tritt, wenn 
= man nicht Lösungen gleichen Procentgehaltes, sondern 
solche mit einander vergleicht, welche auf eine bestimmte 
Anzahl Molecüle Wasser eine für alle Substanzen gleich 
bleibende Anzahl Molecüle des gelösten Körpers enthalten, 
oder, was dasselbe heisst, solche Lösungen, bei denen auf 
1g Wasser ein für alle Substanzen gleich bleibendes Viel- 

faches des Moleculargewichtes der betreffenden Substanz 
kommt. Aus praktischen Gründen wählten wir dieses Viel- 
 fache für die concentrirteren Lösungen zu ' 1500 / 1000 00 
und für die verdünnteren zu 700/1000000. So enthielten 

a, B. die beiden Li,SO,-Lösungen auf je 1g Wasser: 


1502 x 109,86 700 x 109,86 
0,1650 g, resp. 0,0769 g 


wasserfreies Salz, und die beiden AmBr-Lösungen auf ie 
Wasser: 

= 0,1469 g, resp. - = 0,0685 g Salz 

Nimmt man an, dass 1 g Wasser 1000000/17,96 = 5563 

Moleciile enthält (17,96 = Moleculargewicht von H,O), was 

erlaubt ist, da nur relative Werthe in Betracht kommen, 

so sollten bei unseren Lösungen auf diese Anzahl Wasser- 

molecüle 1500, resp. 700 Molecüle der gelösten Substanzen 

kommen, und wir wollen deshalb von 1500 und 700-mole 

cüligen Lösungen sprechen. Molecülzahl (n), Procentgehalt (p) 
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Oberflächenspannung von Flüssigkeiten. 


und Moleculargewicht (m) der gelösten Substanz hängen durch a 3 
die Gleichung zusammen: 


Eine erste vollständige im 3 
1884/85 und im Sommer 1885 mit Lösungen gemacht, welche __ 
wir uns aus den von Hrn. E. Merck in Darmstadt oe = 
nen Materialien selbst herstellten. Erst nachträglich kamen 
Bedenken sowohl gegen die Reinheit derselben, als nament- $ 
lich gegen die Genauigkeit der aus Wägungen allein und 
ohne chemische Analyse festgestellten Gehalte der Lösungen 
an wasserfreier Substanz. Anstatt nun eine chemische Unter- 
suchung vorzunehmen, zu welcher das hiesige physikalische 
Institut wenig geeignet ist, entschlossen wir uns, die ganze 
Arbeit nochmals mit sicher gestellten Lösungen von vorn an- 
zufangen. Um solche zu erhalten, wandten wir uns brieflich 
an Hrn. Trommsdorff in Erfurt und äusserten den Wunsch, 
uns chemisch reine Lösungen von genau bestimmtem Gehalt 
zu liefern. Hr. Trommsdorff erklärte sich bereit, diese her- 
stellen zu lassen. Wir erhielten dann auch von ihm Lösungen, 
denen immer die analytischen Belege beigefügt waren, und 
wir stellten aus denselben, ihre Richtigkeit voraussetzend, 
die Lösungen der oben angegebenen Concentrationen her. 
Im Vertrauen auf die Zuverlässigkeit der Trommsdorff’- 
schen Angaben arbeiteten wir weiter, bis einige auffällige 
Abweichungen von gefundenen Gesetzmissigkeiten einen 
Zweifel aufkommen liessen. Eine sofort angestellte chemi- 
if je sche Priifung ergab, dass dieser Zweifel nur allzusehr be- 
rechtigt war, und es blieb, da wir die ganze, recht mühsame 
Arbeit nicht zum dritten mal anfangen wollten, nichts 
anderes übrig, als eine sorgfältige chemische Analyse aller 
5637 Lösungen vorzunehmen. Dies geschah denn auch, und wir 
was wurden dabei von Hrn. Cand. chem. Schön in sehr dankens- 
men. werther Weise unterstiitzt. Das Resultat derselben war, 
‚sser- dass der Gehalt verschiedener Lösungen von Trommsdorff 
ınzen falsch angegeben war, und dass auch einige derselben bezüg- 
mole- lich ihrer Reinheit zu wünschen übrig liessen. Die Abwei- 
lt (p chungen von dem erforderlichen Gehalt waren aber meistens 
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nicht so gross, dass wir nicht mit Hilfe einfacher Berech- 
nungen die für die Compressibilität und die Oberflächen- 
spannung direct beobachteten Werthe auf 1500, resp. 700 


moleciilige Lösungen hätten umrechnen können, und dass 


die so berechneten Werthe nicht volles Vertrauen verdienten, 
Da wir auch gefunden hatten, dass eine geringe Quantität 
von gelösten fremden Substanzen die beiden Constanten nur 
äusserst wenig beeinflusst, so werden die constatirten Ver- 
unreinigungen kein weiteres Bedenken erregen können, wenn 


man sich nur darauf beschränkt, die gefundenen Werthe 


_ dieser Constanten zu dem weiter unten specieller angegebenen 
Zweck der Untersuchung zu benutzen. Zu weitergehenden 


: ee Schliissen, als die von uns aus den Beobachtungen gezogenen, 


dürften diese Werthe aber nicht geeignet sein. 

Die untersuchten Lösungen waren keineswegs vollständig 
 luftfrei; dieselben waren durch vorsichtiges Erwärmen in ge- 
 schlossenen Gefässen nur in dem Maasse von absorbirter 
Luft befreit, dass bei längerem Stehen keine Bläschen an 
3 der Gefässwand sich bildeten. Von dem Einfluss der ab 
_ sorbirten Luft auf die beiden Constanten wird weiter unten 
die Rede sein. 
Von allen Lösungen wurde mit Hülfe eines Geissler’ 
schen Pyknometers bei der Temperatur von 18,0° in sehr 
sorgfältiger Weise die Dichte bestimmt; das eingeschlifiene 
Thermometer war mit einem pariser Normalthermometer ver- 
glichen worden. Fast alle Dichten stimmen mit den von 
anderen sorgfältigen Beobachtern gefundenen vorzüglich über- 
ein; ihre Werthe findet man in der auf p. 185 u. ff. abgedruck- 
ten Tabelle. 272,7 


Versuche über Compressibilität. 


Als Compressibilität oder wirkliche Compressibilitat einer 
Flüssigkeit bezeichnen wir den Werth — 1/v. Av/Ap, wor 
das Volumen und Av die bei constanter Temperatur durch 
die Druckänderung Ap erzeugte Volumenänderung der Fis 
sigkeit bedeutet. 

Es ist bekannt, welche Schwierigkeiten die experimen 
telle Bestimmung dieses Werthes bietet, und es werden 
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Oberflächenspannung von Flüssigkeiten. — 


wohl diese Schwierigkeiten die Ursache sein, weshalb die | 
Bestimmung der Constante der Elasticität von Flüssigkeiten 5 
viel seltener Gegenstand zuverlässiger Untersuchungen ge- 
wesen ist, als die Bestimmung jener Constante von festen 
Körpern; wäre es doch sonst nicht erklärlich, weshalb 
man den Flüssigkeiten, die sich durch ihre Homogenität 
und scharfe Definirbarkeit vortheilhaft von den festen Kör- 
pern unterscheiden, nicht den Vorzug gegeben hätte. n 
experimenteller Hinsicht gehört die Regnault’sche Methode 
gewiss nicht zu den schwierigeren, dieselbe ist aber meines 
Erachtens nicht ganz einwurfsfrei, weil dabei in einer nicht _ 
immer vollständig zu rechtfertigenden Weise von den Ge- _ 
setzen der Elasticität fester Körper Gebrauch gemacht wer-- 
den muss. Nun lassen sich wohl andere Methoden ersinnen, _ 
die frei sind von jenem möglichen Fehler, aber alle, die wir 
prüften, waren nicht im Stande, genügend genaue Resultate _ 
zu liefern; deshalb gaben wir den anfänglich gemachten Plan, __ 
die wirkliche Compressibilität zu bestimmen, auf und ver- 
suchten, die Canton-Oerstedt’sche Methode so auszubilden, _ 
dass wir mit derselben genaue relative Werthe der schein- | 
baren Compressibilität erhalten konnten. Sei 7, die Com- 
pressibilität des Materials, aus welchem das Piézometer ge- __ 
fertigt ist, 7, diejenige des Wassers und y, die einer Lösung, 
alle drei bei der Temperatur von 18,0° gemessen, so be- ei 3 
stimmten wir den Werth: 
ew . 
Wie wir glauben, sind wir darin etwas weiter gekommen als _ 
unsere Vorgänger, und deshalb wird eine ausführlichere Be- 
schreibung der Methode gerechtfertigt sein. eee 
Derselben eigenthiimlich ist zunächst die Druck- <a oe 
einer Temperaturmessung. Wir sagten uns, dass es erforderlich, 
wo ¢ aber auch hinreichend wire, wenn die Druckmessung den- 
durch selben Grad von Genauigkeit erreichte, wie die Messung dr 
Flüs 5 durch den Druck erzeugten Volumenänderungen. Als Mno- 
meter verwendeten wir deshalb ein mit Wasser gefülltes 
‘imen- Glasgefäss von derselben Form und Einrichtung, wie das ehr. 
erden zur Aufnahme der verschiedenen Flüssigkeiten dienende en 
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Piézometer; die beiden Gefässe waren dicht nebeneinander 
im Compressionscylinder aufgestellt. Fig. 1 verdeutlicht diese 
Anordnung. 

Das Manometer wird im Folgenden als Piézometer | 
und das zur Aufnahme der Lösungen bestimmte Piézometer 
mit II bezeichnet werden. Beide bestehen aus einem unge. 
fähr 2 cm weiten und 22 cm hohen cylindrischen Glasgefäss, 
auf welches mittelst Schliff eine ungefähr 0,06 cm weite, 
40 cm lange, oben umgebogene Capillarröhre aufgesetzt ist; 
beide sind in einer aus der Zeichnung leicht zu entnehmen- 
den Weise an einem eisernen Gestell befestigt. Die Befesti- 
gung geschah absichtlich nur am oberen Ende der Capilla- 
ren, da, wo dieselben umgebogen sind; andere Befestigungs- 
arten erwiesen sich als unbrauchbar und auch die beschriebene 
verlangte, dass jedesmal nach dem Einsetzen des mit einer 
neuen Flüssigkeit gefüllten Piözometers der Druck im Com- 
pressionscylinder einige mal erhöht wurde, um zu verhindern, 
dass die Befestigung auf den Stand der Flüssigkeit in der 
Capillare einen Einfluss ausübte. 

Hinter jeder Capillare, unmittelbar gegen dieselbe an- 
liegend, war je ein Milchglasstreifen mit Millimetertheilung 
angebracht, dessen Stellung bezüglich der Capillare durch 
correspondirende Marken controllirt werden konnte. 

Die Flüssigkeiten in den Piézometern waren in einer 
nachher zu beschreibenden Weise durch Luft und nicht etwa 
durch Quecksilber von dem im Compressionscylinder ent- 
haltenen Wasser abgesperrt; eine Druckänderung in diesem 
Cylinder machte sich somit durch eine Verschiebung der 
freien Oberfläche der Piözometerflüssigkeiten in den Capil- 
laren bemerkbar, und als Maass für diese Druckänderung 
diente die in dem bei allen Versuchen mit Wasser gefüllten 
Piézometer I beobachtete Verschiebung. Als Druckeinheit 
figurirte bei jeder Messung der Compressibilität der Druck, 
welcher nöthig war, um im Piézometer I das Niveau un 
cm zu verschieben. 
® Das Piézometer I diente ausserdem gleichzeitig als sehr 
-empfindliches Thermometer, mit welchem man während einer 
‘Versuchsreihe den Verlauf der Temperatur im Inneren de 
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Oberflächenspannung von Flüssigkeiten. 
Compressionscylinders genau controlliren konnte, was sich als 
unumgänglich nothwendig erwies. Auch liess sich mit dem- 
selben die Frage entscheiden, welche Zeit die so sehr stören- 
den, durch Druckänderungen erzeugten Temperaturänderungen 
in der Piözometerflüssigkeit (Compressions-, resp. Dilatations- 
wärme) brauchten, um als vollständig verschwunden betrachtet 
werden zu können. 

Dieser Verwendung eines zweiten Piézometers zu Druck- 
und Temperaturmessungen haben wir es hauptsächlich zu 
verdanken, dass es uns gelungen ist, die kleinen Unterschiede 
in den Compressibilitäten verschiedener Flüssigkeiten genau 
zu erkennen und zu messen. 

Der Compressionscylinder enthielt so viel Quecksilber, 
dass die Piézometer bis an den Hals darin eingetaucht 
waren; der übrige Raum war mit destillirtem Wasser gefüllt. 
Durch das Quecksilber sollte der Einfluss der Compressions- 
wärme möglichst verringert werden; zwar ist nach Joule 
die bei 18° durch Druckzunahme in Quecksilber hervorge- 
rufene Temperaturerhöhung ungefähr zweimal so gross, wie 
die in Wasser, da aber die specifische Wärme des Queck- 
silbers klein und das Temperaturleitungsvermögen desselben 
gross ist im Vergleich zu denselben Grössen des Wassers, 
so war zu erwarten, dass die durch Druckänderungen 
entstehenden Temperaturdifferenzen durch Quecksilber viel 
rascher ausgeglichen wurden, als durch Wasser. Die Ver- 
suche bestätigten diese Erwartung, da dieselben viel regel- 
mässiger verliefen nachdem Quecksilber angewendet wurde, 
als vorher. 

Um äussere Temperaturschwankungen von dem Com- 
pressionscylinder fern zu halten, stand derselbe in einem 
mit einer Glaswand versehenen und mit ungefähr 30 | Was- 
ser gefüllten parallelipepedischen Gefäss.. Der Apparat be- 
fand sich in einem grossen Kellerraum des physikalischen 
Instituts, in welchem während des ganzen Wintersemesters 
1885/86 die Temperatur mit Hülfe von passend vertheilten 
und regulirten Gasflammen Tag und Nacht möglichst con- 
stant = 18,0° gehalten wurde. Die Erfahrung lehrte, dass 
man es hierin ziemlich weit bringen, dass man Temperatur- 


| 
| 
4 
$- 3 
er 
1, 
er 
- 
D- 
ng 
Pr 
ch 
= 
er 
wa 
of 
> 
ler 
il 
Dg 
en 
elt 
ck, oe | 
um 
ohr 
i 
ner 
- 
des 


172 r WC. Röntgen u. J. Schneider. 


schwankungen von 0,01°im Inneren des Compressionscylinders 
innerhalb mehrerer Stunden ohne zu grosse Schwierigkeiten 
vermeiden konnte. 

Abweichend von verschiedenen früheren Beobachter 
wandten wir zur Absperrung der Piözometerflüssigkeit von 
dem Wasser nicht Quecksilber, sondern Luft an. Die An- 
wendung von Quecksilber hat nämlich verschiedene Nach- 
theile; erstens wird dasselbe von einigen der untersuchten 
Flüssigkeiten angegriffen, zweitens schiebt sich leicht bei 
wiederholter Compression eine Flüssigkeitsschicht von ver- 
änderlicher Dicke zwischen die Wand der Capillare und das 
Quecksilber, und wird dadurch die Genauigkeit der Messung 
der durch den Druck erzeugten Volumenänderung mitunter 
sehr erheblich beeinträchtigt; und drittens wird, wenn man 
den Quecksilberverschluss etwa in der von Magnus vorge 
schlagenen Weise durch Eintauchen der Capillare in ein 
(efässchen mit Quecksilber bewerkstelligt, ein nicht unbe 
trächtlicher Fehler dadurch entstehen können, dass die bei 
Druckzunahme in der Capillare aufsteigende Quecksilbersäule 
den Druck im Inneren des Piözometers gegen den äusseren 
verringert. Diese Unzuträglichkeiten bringt nun die Ap 
wendung von Luft nicht mit, dagegen wäre zu befürchten, 
dass Luft während der Compression von der Flüssigkeit ab- 
sorbirt würde und sich nach Aufheben des Druckes in der Form 
von Bläschen in der Capillare ausschiede, was selbstverständlich 
eine Messung der Compressibilität unmöglich machen würde, 
Auch könnte man einwenden, dass die Luft zur Absperrung 
von solchen Flüssigkeiten, die begierig W asserdämpfe anziehen, 
kein geeignetes Mittel wäre, da dieselben aus der stets mit 
dem Wasser des Compressionscylinders in Berührung befind- 
lichen Luft Wasser aufnehmen würden, und so das Volumen 
der im Piézometer eingeschlossenen Flüssigkeit stets zu 
nehmen müsste. Der Versuch entscheidet aber zu Gunsten 
der Luft; ein Ausscheiden von absorbirter Luft in der Form 
von Bläschen war erst bei viel höheren Drucken, als wir 
anwandten (ungefähr 8 Atm.), zu bemerken, und die Versuche 


mit concentrirter Schwefelsäure zeigen, dass eine merkliche § 


Wasseraufnahme während eines Versuches nicht stattfand 
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Da das Wasser des Compressionscylinders nicht in die Capil- 
laren eindringen durfte, wurde folgende Vorkehrung getroffen: 
die abwärts gebogenen Enden der Capillaren wurden durch 
Kautschukröhrchen mit einer aus engen Röhren geformten 
Gabel verbunden (vgl. Fig. 1), deren Stiel an eine möglichst 
weite Glasröhre angeblasen war. Dieselbe enthielt Luft, und 
ihre Dimensionen waren so gewählt, dass die bei Atmo- 
sphärendruck am unteren Rand der Röhre stehende Wasser- 
oberfliche bei dem stets nahezu gleich bleibendem Ueber- 
druck beinahe die Gabel erreichte. Beide Capillaren stan- 
den somit mit demselben abgesperrten Luftvolumen und 
nicht etwa jede mit einem besonderen in Verbindung; es 
war dies deshalb nöthig, weil sonst die im Inneren der bei- 
den Piézometer herrschenden Drucke leicht verschieden aus- 
fallen könnten. Anfänglich war die Luft von dem Wasser 
des Compressionsgefässes durch Quecksilber abgesperrt; das 
in den Stiel der Gabel aufsteigende Quecksilber verminderte 
aber den inneren Druck in den Piözometern so bedeutend 
gegen den äusseren, dass dadurch eine nicht unbeträchtliche 
Correction nöthig wurde. Um diese zu umgehen, liessen 
wir den Quecksilberverschluss bei den definitiven Versuchen 
weg. — 


Ich gehe nun dazu über, detaillirtere Angaben zu 
machen. 
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Das Volumen der Piézometer bis zu einem gewissen 
Theilstrich der Scala wurde bei 18,0° durch Wägung mit 
Wasser bestimmt und für Piézometer I 59,33 ccm, für Piézo- 
meter II 62,65 ccm gefunden. 

Die beiden Capillaren wurden mit den daran befestigten 
Sealen nach der von Thiesen erweiterten Neumann’schen 
Methode !) calibrirt, und zwar die des Piözometers I auf einer 
Strecke zwischen dem 18. und 28. Centimeterstrich und des 
Piözometers II vom 0. bis zum 21. Centimeterstrich. Die 
für jeden auf diesen Strecken liegenden Centimeterstrich 
geltenden, aus 216, resp. 920 Ablesungen gewonnenen Cor- 
rectionen in Centimetern sind in der folgenden Tabelle zu- 

1) Thiesen, Carl's 15. p- 1879. 
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Piézometer I. Piézometer II. 


Theilstr. Correct. 


18 | 0,000 — 0,060 
—0,037 — 0,050 
—0,055 —0,045 
—0,065 — 0,035 Aus C 
0,078 — 0,028 | 
| —0,080 —0,020 Wasse 
—0,082 —0,014 direct 
—0,078 —0,006 RR 
—0,071 —0,001 mit de 
—0,066 +0,000 benutz! 


D: 

Die Correctionen für die zwischenliegenden Millimeter. selten 
striche wurden durch lineare Interpolationen erhalten. silberth 
Von der Richtigkeit dieser Werthe haben wir uns noch 10° er 

in folgender Weise überzeugt. Es wurden mit einer und Piözom 
derselben Flüssigkeit verschiedene Compressionsversuche an- sowohl 
gestellt, die sich dadurch voneinander unterschieden, dass die filtig 
Oberfläche der Flüssigkeit im Piézometer II sich bei den lirtem 
verschiedenen Versuchen an Stellen mit verschiedenen Cor- kaum « 
rectionen befand; die durch denselben Druck erzeugte Volu- bungen 
menänderung musste dann nach Anbringen der betreffenden eintrat 
Correctionen gleich ausfallen; dies war thatsächlich der Fall, Theil « 
Für die calibrirten Intervalle ergab sich aus Längen- hat gaı 
messung und Wägung von je zehn einzelnen eingezogenen bequen 
Quecksilberfäden mit Hülfe der Methode der kleinsten Quadrate Be 
der mittlere Querschnitt der Capillare I zu 0,003555 gem den Fl 
und der Capillare II zu 0,003 604 gem. dass in 
Aus den mitgetheilten Zahlen ergibt sich ein Werth, & oder si 
der für das Folgende von Bedeutung ist, nämlich das Ver- denn b 
hältniss der in beiden Piézometern durch denselben Druck J auch w 
erzeugten Niveausenkungen, wenn beide mit Wasser gefüllt 8 zu gro 
sind. Seien v, und v, die Inhalte der Piözometer I und Il, @ Flüssig 
q, und g, die Querschnitte der entsprechenden Capillaren, N: 
h, und Ah, die durch denselben Druck p erzeugten, corrigir- stand « 
ten Niveauverschiebungen, und die scheinbare Compressi- wurde | 


—0,012 
—0,014 
—0,013 
—0,014 
—0,010 
—0,011 
— 0,005 
£0,000 


—0,020 —0,051 
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bilität des Wassers, so muss unter Voraussetzung einer 
gleichen Compressibilität des Glases von beiden Piözometern: 


Bpv, = hg, und Apv,= 


woraus folgt: h_uR, 
h aot. 
Setzt man die gefundenen Werthe ein, so ergibt sich: —__ 
hy 
1,0417. 


Aus Compressionsversuchen, bei welchen die Piézometer mit 
Wasser gefüllt waren, ergab sich für dieses Verhältniss 
direct der Werth 1,041, der in guter Uebereinstimmung ist 
mit dem aus den Volumen berechneten und auch immer 
benutzt wurde. 

Das als Manometer fungirende Piézometer I wurde nur 
selten geöffnet, dagegen von Zeit zu Zeit mit einem Queck- 
silberthermometer verglichen. Eine Temperaturänderung von 
1,0° entsprach einer Niveauverschiebung von 3,0 cm. Das 
Piözometer II wurde vor jeder neuen Füllung geöffnet und 
sowohl die Birne, als auch insbesondere die Capillare sorg- 
fültig mit Alkohol, Salpetersäure, Natronlauge und destil- 
lirtem Wasser gereinigt. Beim Trocknen durfte dasselbe 
kaum erwärmt werden, da sonst immer Nullpunktsverschie- 
bungen durch die lang andauernde thermische Nachwirkung 
eintraten. Die Verbindung der Capillare mit dem weiteren 
Theil des Piézometers durch einen eingeschliffenen Stöpsel 
hat gar keine Nachtheile gehabt und bot den Vortheil einer 
bequemen und raschen Reinigung und Füllung. 

Bei dem Füllen des Piézometers mit der zu untersuchen- 
den Flüssigkeit musste besonders darauf geachtet werden, 
dass im Inneren desselben keine Luftblasen sitzen blieben 
oder sich nach einiger Zeit aus der Flüssigkeit ausschieden; 
denn beim Vorhandensein von solchen Bläschen erhält man, 
auch wenn sie äusserst klein sind, einen öfters beträchtlich 
zu grossen Werth für die Compressibilität der betreffenden 
Flüssigkeit. 

Nach dem Einsetzen der Capillare in die Stöpselöffnung 
stand die Flüssigkeit in der Capillare meistens zu hoch; es 
wurde dann so viel durch Erwärmen mit der Hand heraus- 
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getrieben, dass das Niveau bei 18° sich an passender Stelle 
befand. Darauf verband man beide Piézometer mit dem 
Gestell, setzte die Gabel an und brachte beide zur Aus 
gleichung der Temperatur zunächst in das Wasser des pris 
matischen Behälters. Nach Verlauf von einiger Zeit setzte 
man die Piözometer in den Compressionscylinder ein, ver 
schloss denselben und wartete nochmals etwa 20—30 Minuten, 
Ergab sich aus den inzwischen öfters gemachten Ablesungen 
der Niveaustände beider Piézometer, dass ein genügendes 
Temperaturgleichgewicht eingetreten war, so schritt man zu 
dem ersten Compressionsversuch. 

Ueber diese Ablesungen ist folgendes zu erwähnen. Die- 
selben geschahen mit Hülfe eines von dem Compressions- 
apparat ungefähr 70 cm entfernten Fernröhrchens von drei- 
facher Vergrösserung, welches zur Vermeidung der Parallaxe 
an einer verticalen Stange leicht verschiebbar angebracht 
war. Zur Beleuchtung der Scalen dienten zwei weit ent 
fernte Gasflammen, von denen durch Linsen je ein Bild auf 
die Stelle der Scala entworfen wurde, wo sich augenblicklich 
das Niveau der Flüssigkeit in der Capillare befand. Bei 
der Ablesung wurden noch ?/,, mm mit ziemlicher Sicherheit 
geschätzt. 

Nach vielen Vorversuchen ergab sich für die Compres 
sionsversuche folgende Regel. Nachdem die Temperatur- 
differenzen im Inneren des Compressionscylinders genügend 
ausgeglichen und die Niveaustände abgelesen waren, wurde Die A 
mit Hülfe der Pumpe comprimirt, bis ein Ueberdruck von anders 
ungefähr 8 Atmosphären erreicht war; dies geschah immer 
sehr behutsam, sowohl um rasche Deformationen zu ver B 
meiden, als auch namentlich deshalb, um ein möglichst voll gen V 
ständiges Ablösen der in den Capillaren sinkenden Flüssig- pressil 
keiten von den Wänden zu erreichen. 15 Minuten nach der mit w 
Compression wurde wiederum abgelesen und darauf der Druck komm. 
langsam aufgehoben. Sofort nachher wurde eine dritte Ab V 

 lesung gemacht, und eine vierte folgte 15 Minuten später. pressic 
3 Ergab sich nun, dass die vierte Ablesung wenig von det kühluı 
2 ersten differirte, und dass ausserdem die Differenz dieser Versu 
4 = Ablesungen am Piézometer I sich zu der Differenz derselben @ Dilata 
4 


= 
ä 176 Röntgen u. J. Schneider, 
= 4 
: 


re Oberflächenspannung von Flüssigkeiten. 177 


am Piézometer II ungefähr wie die Ausdehnungscoéfficien- 
ten der beiden Flüssigkeiten verhielten, so war der Ver- 
such brauchbar. Anderenfalls musste wegen zu starker oder 
zu unregelmässiger Aenderung der Temperatur der Versuch 
verworfen werden. Auf den ersten Versuch folgte unmittel- 
bar ein zweiter und ein dritter, und meistens zum Schluss 
noch ein vierter bei geringerem Druck. 
Als Beispiel einer solchen normal verlaufenden Ver- 
suchsreihe führen wir die folgende no 
2. Jan. 1886. 


4,35 procentige Lithiumnitratlösung. 


Reihenfolge Stand im Stand im Beobacht. 3 = 
d. Ables. ' Piözom. I Piézom. II Zeit ia 


wires 


— 

19,185 cm | 10,540 em 11h 1m 
| 25.735 » | 16,910 SB iol: 
| 


19,145 10,570 84 
19,135 10,545 
25,640 16,830 » 
19,150 10,580 
19,125 10,535 
22,515 13,805; 
19,130 10,545 

19,120 10,530 » 
25,985 17,155 » | 
19,140 10,560 » | 
19,115 10,520 


2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 


Die Temperatur im Compressionscylinder betrug 17,81°. 
Die Ablesungen 2, 5, 8 und 11 wurden bei Ueberdruck, die 
anderen bei Atmosphärendruck gemacht. 

Bevor ich nun mittheile, wie diese und die bei den übri- 
gen Versuchen erhaltenen Zahlen zur Berechnung der Com- 
pressibilität verwerthet wurden, muss ich auf die Fehler, 
mit welchen dieselben behaftet sein können, zu sprechen 
kommen. 

Wohl die wichtigste Fehlerquelle ist die durch die Com- 
pression, resp. Dilatation entstehende Erwärmung und Ab- 
kühlung. Es ist durchaus nöthig, dass man durch besondere 
Versuche feststellt, wieviel Zeit nach der Compression, resp. 


Dilatation verlaufen muss, um die noch übrig bleibenden 
Ann, d. Phys, u. Chem, N. F, XXIX, 
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Temperaturungleichheiten als verschwindend klein mit Rück- 
sicht auf die gewünschte Genauigkeit betrachten zu können, 
Wir haben dies in zweierlei Weisen gethan. Zuerst wurde jene 
Zeit mit Hilfe eines durch den Deckel des Compressionsge. 
fässes in das Quecksilber desselben isolirt eingeführten Ther- 
moelementes bestimmt. Aus acht Versuchen ging hervor, dass 
die durch eine Druckerhöhung von acht Atmosphären er- 
zeugte Temperaturerhöhung ungefähr 14 Minuten braucht, 
um auf einen Werth herabzusinken, der mit dem Piézometer 
nicht mehr beobachtet werden konnte. Wir müssen aber 
eingestehen, dass diese thermoelectrischen Bestimmungen 
nicht den gewünschten Grad von Genauigkeit erreichten 
und unbedingt hätten wiederholt werden müssen, wenn wir 
nicht auf einem zweiten Wege zu demselben Resultate ge- 
langt wären. 

Ueber den Verlauf der Temperatur im Inneren des Com- 
pressionscylinders bekommt man nämlich Aufschluss, wenn 
man bei den Compressionsversuchen den Gang der beiden 
Piézometerstinde verfolgt und miteinander vergleicht. Eine 
zur Entscheidung über die vorliegende Frage sehr geeignete 
Versuchsreihe ist die folgende: 


8. Jan. 1886. 


95,40 procentige Schwefelsäurelösung. 


Reihenfolge Stand im ' Standim | Beobacht. 
d. Ables. Piézom. I Piözom. II Zeit 


18,465 cm | 1,900cm | 9h 45 m 
25,560 | 6,980 0 0 
18,500 2,330 0,5 
18,490 1,970 15 
18,485 1,960 30 
18,485 1,960 45 
25,400 6,900 0 
25,310 6,845 15 
25,260 6,800 | 30 
18,530 2,320 | 31,5 
18,490 2,000 | 45 
| 


18,480 1,955 0 

18,470 | 1,925 15 
Die Ablesungen 3, 4, 5 und 6 zeigen nun, dass die 
durch die Dilatation entstandene Temperaturerniedrigung 
nach 15 Minuten (von 10% 0,5” bis 10% 15=) schon soweit 
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verschwunden war, dass sich der Stand der Flüssigkeiten in 
den Capillaren in den nächsten 15 Minuten (von 10° 15m bis 
10° 30=) kaum, und in der darauf folgenden Viertelstunde (von 
10° 30" bis 10% 45") gar nicht mehr änderte, wiewohl das 
mit Schwefelsäure gefüllte Piézometer ein ungemein em- 
pfindliches Thermometer ist. Dasselbe Resultat ergeben 
auch die anderen Beobachtungen; so hat sich z. B. die Tem- 
peratur von 11"0™ bis auf 11 30” nicht mehr geändert, 
nachdem der Apparat 15 Minuten lang nach der um 10% 45m 
erzeugten Compression gestanden hatte; denn die Niveau- 
änderungen von 25,400 auf 25,260, resp. von 6,900 auf 6,800 
rühren von einer Undichtigkeit des Apparates oder noch 
wahrscheinlicher von der elastischen Nachwirkung des Com- 
pressionsgefässes her; dass dem so ist, folgt daraus, dass die 
beiden Aenderungen sich ungefähr wie die Compressibilitäten 
der beiden Flüssigkeiten verhalten, und ein Verschwinden 
von Compressionswärme sich durch eine Zunahme und keine 
Abnahme der Ablesungen hätte bemerkbar machen müssen. 
Auch aus den Ablesungen 11, 12 und 13 lässt sich wieder 
dasselbe schliessen; die successive Abnahme derselben ist 
veranlasst durch eine gegen das Ende der Versuche einge- 
tretene Temperaturerhöhung des Beobachtungsraumes. 
Berücksichtigt man, dass der stark concentrirten Schwe- 
felsäurelösung von allen untersuchten Flüssigkeiten der weit- 
aus grösste Ausdehnungscoöfficient zukommt, so wird es ge- 
rechtfertigt erscheinen, wenn wir auf Grund der beschriebenen 
und ähnlicher Versuche die Zeit, welche nach jeder Compression, 
resp. Dilatation verlaufen musste, um die entstandenen Tem- 
peraturänderungen als verschwindend klein betrachten zu 
können, auf 15 Minuten festsetzten. Länger zu warten schien 
uns, abgesehen davon, dass es überflüssig gewesen wäre, des- 
halb nicht rathsam, weil mit der Dauer des Versuches die 
Gefahr steigt, dass sich andere Fehler bemerkbar machen. 
Schliesslich ist noch zu erwähnen, dass, wenn auch ge- 
ringe Mengen von Compressionswirme im Apparat zurück 
geblieben wären, die Genauigkeit der von uns für die rela- 
tive Compressibilität gefundenen Werthe deshalb nicht ge- 
ringer wäre; denn da dieser Rest von Compressionswärme 
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den Stand beider Piézometer nahezu in gleichem Maasse 


 beeinflussen müsste, und wir das Verhältniss der in den 


Piézometern gleichzeitig erzeugten Niveauverschiebungen zu 
berechnen hatten, wird der Werth dieses Verhältnisses sicher- 
lich von diesem Einflusse frei sein. 

Eine zweite Fehlerquelle bestand in der Aenderung der 
Temperatur der Piözometer, welche durch Temperaturschwan- 
kungen im Beobachtungsraum während eines Versuches er- 
zeugt wurden. Das ziemlich grosse Wasserbad übertrug 
diese Schwankungen zwar nur langsam und in sehr abge- 
schwächtem Maasse, es war aber selten der Fall, dass die 
am Anfang und am Ende eines Versuches bei Atmosphären- 
druck gemachten Ablesungen der Piözometerstände infolge 
von geringen Temperaturänderungen nicht etwas voneinan- 
der differirten. Um von diesem Fehler frei zu werden, wurde 
bei der Berechnung der relativen scheinbaren Compressibi- 
lität folgendermassen verfahren. Seien a,, a, und a, drei 
aufeinander folgende Ablesungen der Niveaustände; a, werde 
bei höherem Druck, a, und a, bei Atmosphärendruck abge- 
lesen, und zwar a, 15 Min. vor und a, 15 Min. nach a,; so 
wurde aus a, und a, das Mittel genommen und dieses Mittel 
als den Stand des Niveaus angesehen, welcher zur Zeit der 
Ablesungen a, vorhanden gewesen wäre, wenn nicht zwischen- 
durch comprimirt worden wäre. Zu dieser Annahme waren 
wir offenbar nur dann berechtigt, wenn während der Zeit, 
welche zwischen a, und a, vergeht, die Temperatur sich 
gleichmässig geändert hatte; ob dies wirklich der Fall ge 
wesen war, konnte man erst am Schlusse einer jeden Ver- 
suchsreihe sagen, und daher kommt es, dass manche Ver- 
suchsreihe wegen eines unregelmässigen Temperaturverlaufes 
nachträglich verworfen werden musste.') 


1) Die besprochene Fehlerquelle ist der Grund, weshalb es un 
umgänglich nothwendig war, die Temperatur des Beobachtungsraumes 
mehrere Monate hindurch nahezu constant zu erhalten. Eine von grösse- 
ren Temperaturänderungen begleitete Unterbrechung der Arbeit er- 
fordert immer, dass man einen bis zwei Tage nach der Wiederherstellung 
der Ze von 18° warten wer bevor ein Compressionsver ersuch = 
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Für die Versuche mit den 700 und 1500 molecüligen 
Lösungen reichte diese Art und Weise, sich von dem Fehler 
einer inconstanten Temperatur zu befreien, aus; würde man 
aber mit derselben Genauigkeit die Compressibilität einer 
Flüssigkeit bestimmen wollen, deren Ausdehnungscoöfficient 
beträchtlich grösser ist, als der des Wassers, so müssten 
andere und bessere Vorkehrungen zum Constanthalten der 
Temperatur getroffen werden. Haben doch schon z. B. die 
Versuche mit concentrirten Schwefelsäurelösungen (vgl. unten) 
nicht mehr Anspruch auf dieselbe Genauigkeit, wie die an- 
deren Versuche. 

Eine dritte Fehlerquelle lag in der Erscheinung, dass 
bei dem durch den Ueberdruck erzeugten Sinken von dem 
Niveau in den Capillaren ein Theil der Flüssigkeit an der 
Wand der Capillaren hängen blieb. Dadurch steht das Ni- 
veau bei der Compression zu tief. Dieser Fehler kann nun 
in regelmässiger und in unregelmässiger Weise auftreten. 
Er ist dann regelmässig und messbar, wenn die Wand der 
Capillare mit einer überall gleich dicken Flüssigkeitshaut 
bedeckt wird, dagegen unregelmässig und nicht zu bestimmen, 
wenn hier und da kleine Tröpfchen hängen bleiben. Im letzte- 
ren Falle half nur, aber dann auch immer, eine gründliche 
Reinigung der Capillare und namentlich das Entfernen von 
jeder Spur von Fett aus derselben. Da durch eine solche 
Tropfenbildung die Versuche absolut unbrauchbar gemacht 
wurden, war es durchaus nöthig, dass man bei jedem Ver- 
suche die Capillare mittelst des Fernröhrchens sorgfältig 
absuchte und sich überzeugte, dass keine Tröpfchen vor- 
handen waren. Waren solche da, so musste der Apparat 
auseinander genommen und gereinigt werden. 

War dagegen die Wand der Capillare mit einer Flüssig- 
keitsschicht von gleichmässiger Dicke überzogen, wie es bei 
den brauchbaren Versuchen der Fall sein musste, so konnte 
man den daraus entstehenden Fehler eliminiren. Zu diesem 
Zwecke wurde durch besondere Versuche die Menge der 
Flüssigkeit bestimmt, welche bei der Verschiebung eines 
Flüssigkeitsfadens in der Capillare auf der Längeneinheit 
haften blieb. In die von der Birne entfernte, trockene Ca- 
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 pillare wurde ein Flüssigkeitsfaden eingesaugt und nach- 


dem seine Länge gemessen war, auf einer gemessenen 
Strecke in dem trockenen Theile der Röhre fortbewegt. Aus 
der Verschiebung und der nochmals gemessenen Länge ergab 
sich dann die durch Benetzung der Längeneinheit der Wand 
verursachte Verkürzung des Fadens. Bei diesen Versuchen 
stand die Capillare vertical, und es vergingen zwischen den 


beiden Längenmessungen, wie zwischen den Ablesungen bei 


den Compressionsversuchen 15 Minuten. Aus mehreren sol- 
chen Bestimmungen ergab sich nun, dass von den verschie- 


denen Lösungen ungefähr gleich viel an der Wand haften 
blieb, und zwar auf der Strecke von 1 cm der Capillare II 
go viel, dass dadurch ein Flüssigkeitsfaden um 0,012 cm ver- 


kürzt wurde. 

Es ist nun leicht einzusehen, dass das gefundene Re- 
sultat, dass von allen Lösungen ungefähr gleich viel auf der 
Längeneinheit der Capillarwand haften blieb, für unsere Ver- 
suche sehr günstig ist; denn da wir zunächst nur relative 
Compressibilitäten bestimmten, die aus dem Verhältniss der 
durch den gleichen Druck erzeugten Niveausenkungen von 
verschiedenen Lösungen in dem Piézometer II berechnet 
wurden, so sind infolge dieses Resultates jene Werthe von 
dem erwähnten Fehler auch dann frei, wenn man denselben 
bei der Berechnung unberücksichtigt lässt. Wenn es sich 
dagegen um eine Bestimmung der absoluten Compressibilität 
handelt (vgl. p. 197), dann darf derselbe nicht vernachlässigt 
werden. 

Auf die mitunter sehr beträchtlichen Fehler, welche 
durch das Vorhandensein von kleinen Luftbläschen im Piézo- 
meter entstehen könnten, habe ich schon oben hingewiesen; 
insbesondere waren es die Schwefelsäurelösungen, welche uns 
in dieser Beziehung Schwierigkeiten machten; denn aus den 
selben schieden sich noch Tage lang nach ihrer Herstel 
lung fortwährend kleine Gasbläschen aus. Um sich vo 
der Abwesenheit solcher Bläschen zu überzeugen, wurde 
die Piézometer vor und nach jeder Versuchsreihe mit der 
Lupe untersucht, und ausserdem diente zu diesem Zwecke 
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Ueberdruck. Sobald nämlich Luftbläschen vorhanden waren, 
so zeigte sich dies dadurch, dass die Compressibilität bei 
kleinerem Druck scheinbar grösser war, als bei höherem 
Druck; ist doch die Compressibilität eines Gases dem Drucke 
umgekehrt proportional, dagegen diejenige einer Flüssigkeit 
nicht merklich vom Drucke abhängig. 

Beiläufig sei bemerkt, dass die Frage, wie sich die Com- 
pressibilität einer Flüssigkeit mit dem Drucke ändert, ausser- 
halb des Rahmens der Untersuchung lag. Die mitzutheilen- 
den Werthe beziehen sich alle auf einen Ueberdruck von 
ungefähr 8 Atmosphären. 

Anfänglich wurde bei unseren Versuchen zur Absperrung 
der Luft in den Piézometern von dem Wasser des Compres- 
sionscylinders Quecksilber benutzt; dasselbe stieg bei der 
Compression in die Gabel (vgl. p. 173 und Fig. 1) auf und 
verminderte dadurch den Druck im Inneren der Piözometer 

Von gegen den äusseren nicht unbeträchtlich; eine darauf bezüg- 
tive liche Bestimmung ergab, dass durch das Steigen des Queck- 
a silbers allein das Niveau in den Piézometern sich bei 8 Atm. 

wal um ungefähr 0,46 cm höher einstellte. Um diese grosse Cor- 
chest rection nicht immer anbringen zu miissen, liessen wir das 
- Quecksilber weg, setzten eine Gabel mit möglichst weitem 
olbes Stiel an und sperrten ein möglichst kleines Luftvolumen ein. 
sich Dadurch wurde der von dem Aufsteigen des Wassers in die 
‚ilität Gabel herrührende Correction auf 0,01 cm für beide Piézo- 
meter herabgesetzt. 

Fast eben so gross ist ein anderer, in ganz ähnlicher 
‚elche Weise entstehender Fehler; das durch den Druck erzeugte 
Piözo- Sinken der Flüssigkeitsoberfläche in der Capillare hat auch 
sonal zur Folge, dass der innere Druck gegen den äusseren kleiner 
u wird. Beide Fehler addiren sich somit und lassen die beob- 
u achtete Compression um etwas zu klein erscheinen. Ihr 
erh Einfluss auf die Bestimmungen der relativen Compressibilität 
h von ist nur gering und macht sich nur bei den wenigst com- 
vurden & Pressiblen Flüssigkeiten bemerkbar. Es wäre aber nicht 
it der gestattet, dieselben bei der Berechnung der absoluten Com- 
zwecke 9 Pressibilität zu vernachlässigen. 
ıgerem Dass aus der Berührung der in den Piézometern ent- 
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EEE Flüssigkeit mit der feuchten Luft in den Capillaren 

kein nennenswerther Fehler entstanden ist, geht am besten 
hervor aus einem Vergleiche der ersten und letzten Ab. 
lesungen der auf p. 178 mitgetheilten Versuche mit concen- 


 trirter Schwefelsäure. Während der Stand in Piézometer I 
von 18,465 auf 18,470 gesunken war, sank derselbe im 
 Piözometer II von 1,900 auf 1,925; die Aenderungen ver. 
halten sich ungefähr wie die Ausdehnungscoéfficienten des 
Wassers und der benutzten Schwefelsäure. Jedenfalls hat 
die Schwefelsäure keine merkliche Wassermenge aus der 
feuchten Luft aufgenommen, trotzdem die Versuche im gan- 
zen 2}/, Stunden dauerten. 

Schliesslich ist noch zu erwähnen, dass andere Fehler- 
quellen sich als so gering erwiesen, dass ihre Berücksich- 
tigung unnöthig erschien. 

Mit Berücksichtigung all dieser Vorsichtsmaassregeln | 
und Fehlerquellen war es uns möglich, den erforderlichen 
Grad von Genauigkeit zu erreichen; die berechneten relativen 
Werthe der scheinbaren Compressibilität dürften wohl nur 
selten in der dritten Decimale um eine Einheit fehler- 
haft sein. 

Wie diese Werthe aus den Beobachtungen berechnet 
wurden, mag an dem auf p. 177 mitgetheilten Beispiel einer 
Versuchsreihe erläutert werden. Das Mittel aus den Ab- 
lesungen 1 und 4 ist 19,135, resp. 10,543. Subtrahirt man 
diese Werthe von den Ablesungen 2, so ergibt sich, dass 
einer Senkung des Niveaus im Piözometer I von 6,600 cm 
eine Senkung von 6,367 cm im Piézometer II entspricht. Die 
Correction für das ungleiche Caliber der Capillaren bestimmt 
sich aus der Tabelle auf p. 174 für Piözometer I bei 19,135 
zu —0,004 cm, bei 25,735 zu —0,011; die von 6,600 zu sub- 
trahirende Correction beträgt somit 0,007 cm. Für Piézo- 
meter II findet man in ähnlicher Weise als zu addirende 
Correction der beobachteten Verschiebung 0,042. Folglich 
beträgt die durch die Druckeinheit (vgl. p. 170) im Piézo- 
meter II erzeugte corrigirte Depression der Flüssigkeitsober- 
fläche 6,409 /6,593 = 0,972. Aus den Ablesungen 4, 5 und! 
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findet man auf demselben Wege den Werth 0,974; aus den 
Ablesungen 10, 11 und 13 den Werth 0,972, und der Versuch 
mit geringerem Drucke liefert dasselbe. Das Mittel aus den 
drei angegebenen Werthen ist 0,973. Wäre nun das Piözo- 
meter II nicht mit LiNO,-Lösung, sondern mit Wasser ge- 
füllt gewesen, so hätte man (vgl. p. 175) den Werth 1,041 
gefunden, folglich ist die relative, scheinbare Compressibili- 
tät ¢ = (¥3 — Y,)/(Ya — Y,) der 4,35 procentigen LiNO, Lösung 
= 0,973 /1,041 = 0,935. 


Die in dieser Weise berechneten Werthe der relativen 
scheinbaren Compressibilität verschiedener Lösungen sind in 
der folgenden Tabelle zusammengestellt. Die erste Columne 
enthält die Molecularformel der gelösten Substanz; die zweite 
das Moleculargewicht (m); die dritte den von Hrn. Schön und 
uns gefundenen Procentgehalt der Lösung (p); die vierte die 
Anzahl der in 1g Wasser gelösten Moleciile: 


(n= 1000000 p ) 
 100—p)’ 


die fünfte die Dichte der Lösung (d) bei der in der sechsten — 


Columne angegebenen Temperätur (2); die siebente die 
relative scheinbare Compressibilität (c) und die achte die 
Temperatur, bei welcher die Compressibilität bestimmt wurde, 
mit Hülfe des Piézometers I gemessen (¢’). 


I. Tabelle der relativen scheinbaren Compressi- 
bilität. 


d | e 
1,0458 0,958 
1,0212 0,981 


1,0781 0,960 | 
1,0368 0,981 


1,0244 0,948 | 
1,0111 0,974 


0,9987 1,000 
0,921 
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HNO, 62,89 8,84 | 1494 I: Br, 

421 | 697 

HBr 80,76 10,77 | 1495 

523 684 17,81 
HCl 36,37 5,24 | 1520 17,98 Er 

2,51 107 17,50 

HOH 17,96 _ 18,00 ae 
H,80, 97,82 12,70 | 1487 17,98 
6,57 | 719 1,0420 | 18,0 0,969 17,72 

Br: 
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AmJ 17,77 | 1495 | 1,1285 18,0 
9,14 | 696 | 1,0620 | 18,0 


AmNO, 12,60 | 1804 | 1,0529 18,0 
10,87 | 1526 | 1,0452 | 18,0 

6,23 834 | 1,0255 18,0 

5,26 695 | 1,0211 | 18,0 


AmBr 12,81 | 1508 1,074 18,0. 
641 | 701 1,0857 18,0 
AmCl 7,23 | 1459 | 1,0210 17,9 
3,51 682 1,0096 18,0 
AmOH 4,66 1400 0,9889 18,0 | 
2,30 672 0,9938 18,0 
Am,SO, 16,22 | 1562 | 1,0968 18,0 
8,74 | 726 | 1,0495 18,0 | 0,849 


| 
LiJ 16,63 | 1494 | 1,1880 | 18,0 | 0,888 
8,49 | 695 | 1,0656 | 18,0 | 0,910 
LiNO, | 9299 | 1486 | 1,0554 | 18,0 | 0,871 
4,35 694 | 1,0264 18,0 | 0,935 
LiBr 11,78 1589 | 1,0895 18,0 0,866 
5,84 | 715 | 1,0422 18,0 0,988 
LiCl 6,07 1524 | 1,0889 18,0 | 0,856 
2,938 712 | 1,0160 18,0 | 0,927 
LiOH 3,39 1464 | 1,0880 18,0 | 0,798 
1,61 684 | 1,0178 180 0,897 
Li,SO, 14,16 1502 1,1249 18,1 0,655 
7,14 700 1,0601 18,1 0,818 


165,57 | 19,70 1482 | 1,1646 | 18,0 | 0,871 
_ 10,27 691 | 1,0794 | 18,1 0,983 
100,92 12,84 1480 | 1,0886 18,0 0,865 
_ 6,45 684 | 1,0405 | 18,1 0,932 
118,79 | 14,90 | 1474 | 1,1156 | 18,0 | 0,864 
- 13,98 | 1362 | 1,1041 | 18,0 0,872 
_ 7,68 700 | 1,0545 | 18,0 0,930 
74,40 9,90 1479 | 1,0686 | 18,1 | 0,850 
—_ 4,88 690 1,0800 18,0 0,920 
55,99 7,72 | 1475 | 1,0697 | 18,0 0,780 | 
_ 8,71 688 | 1,0830 | 18,0 0,886 | 
173,88 9,30 589 | 1,0764 18,0 0,834 
16,94 | 1479 | 1,1577 18,0 0,642 
8,69 690 | 1,0778 18,0 0,801 


q 
m p n d t 
1,954 | 17,61 
1,893 | 17,94 N 
),906 | 18,30 
per: ),945 | 17,68 
oft | 17.75 N 
17,91 
17,94 N 
: 17,91 
17,79 N 
ZEN 17,64 
17,91 
17,78 N 
17,81 : 
Ber 17,88 
% 17,88 
17,82 
17,81 di 
17,64 be 
17,71 cii 
17,88 va 
M 
Be: 17,82 
18,04 lit 
18,16 Be 
7. KJ | 17,85 80 
17,66 
u | (0, 
.. KNO, 17,16 
18,00 2 
18,08 
18,13 lei 
18,05 vo 
18,09 
17,92 
17,81 rel 
17,74 Ki 
™ 17,61 
K,SO, | 17,51 
18,03 
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18,09 
17,92 


17,81 
17,74 
17,61 
17,81 
13.03 


1542 | 1,1647 1.) 0,859 | 
703 | 1,0781 ‚1 | 0,924 | 
1517 | 1,0791 9 | 0,851 
1364 _ 0,868 
719 | 1,0883 1 | 0,920 
1511 | 1,1119 | 18,0 | 0,850 
718 | 1,0541 1 | 0,921 
1544 | 1,0585 ‚0 | 0,833 
724 | 1,0278 1 | 0,914 
NaOH | 1513 | 1,0634 | 0,768 
7 705 1,0298 ‚0 | 0,880 
Na,SO, | ! : 706 | 1,0829 | 18,0 | 0,802 
Na,CO, 5,85 j 1510 | 1,1460 9 | 0,629 
5 704 | 1,0716 0 | 0,796 


Aus diesen Werthen wurden nun durch Interpolation 
die relativen scheinbaren Compressibilitäten von Lösungen 
berechnet, die auf 1 g Wasser genau 1500, resp. 700 Mole- 
cüle gelöster Substanz enthalten. Da innerhalb kleiner Inter- 
valle die Aenderung der Compressibilität der Aenderung der 
Molecülzahl proportional gesetzt werden darf, so wurde 
linear interpolirt; nur in einem Fall dürfte dieses Verfahren 
Bedenken erwecken, nämlich bei der Berechnung der rela- 
tiven scheinbaren Compressibilität der 700-molecüligen K,SO,- 
Lösung; die Molecülzahl der untersuchten Lösung (589) weicht 
so sehr von 700 ab, dass die berechnete Compressibilität 
(0,804) weniger zuverlässig ist. 

Die so berechneten Werthe sind in übersichtlicher Weise 
in der folgenden Tabelle zusammengestellt. Man findet 
leicht, zu welcher Verbindung eine Zahl gehört, indem man 
von dieser Zahl aus in der Tabelle vertical aufwärts und 
seitlich nach links geht; so stellt z. B. die Zahl 0,848 die 
relative scheinbare Compressibilität der 1500-molecüligen 
KCI-Lösung dar. 


ae 
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II. Tabelle der relativen scheinbaren Compressi- 
: bilität. 
Der 1500-moleeüligen Lösungen. 


Kir _ 0,910 | 0,888 | 0,869 
0,958 | 0,908 | 0,870 | 0,868 
0,960 0,910 0,869 0,862 
0,949 | 0,901 0,858 | 0,848 
1,000 | 0,972 | 0,793 | 0,777 
0,920 0,741 | 0,655 
inc aie 0,638 


Der 700-moleeüligen Lösungen. 


H 1: K 


0,954 0,932 | 0,924 
0,954 0,930 | 0,922 
0,958 0,930 | 0,928 
0,945 0,919 | 0,917 
0,992 0,884 | 0,881 
0,553 0,304 0,803 
co, 0,798 | 0,797 


Aus diesen Tabellen geht hervor, dass die Compres- 
sibilität!) von Lösungen in naher Beziehung steht zu der 
chemischen Zusammensetzung der gelösten Substanz; die 
Compressibilität ändert sich in sehr regelmässiger Weise, 
wenn diese Zusammensetzung geändert wird. Ersetzt man 
den einen Bestandtheil der untersuchten Verbindungen durch 
einen anderen, z.B. J durch NO,, oder durch Br, Cl, OH, 
SO,, CO,, so wird dadurch die Compressibilität der Lösung 
in einem Betrage geändert, welcher nur wenig von der Natur 
des anderen Bestandtheils (H, Am, Li, K, Na) abhängt. 
Es scheint also, als ob jeder Bestandtheil einer chemischen 
Verbindung auf die Compressibilität ihrer Lösung einen für 


1) Die gefundenen Werthe der relativen scheinbaren Compres 
sibilität werden im Folgenden benutzt, um für die wirkliche Compre# 
sibilität einige Gesetzmässigkeiten abzuleiten. 
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den betreffenden Bestandtheil charakteristischen Einfluss aus- TR 
übt, der nur wenig modificirt wird, wenn man die übrigen x 
Bestandtheile der Verbindung durch andere ersetzt; oder me 
mit anderen Worten, als ob die Bestandtheile des gelösten tis 
Kérpers und nicht die Verbindung, in welcher dieselben a 
vorkommen, den hauptsächlichsten Einfluss auf die Compres- 3 Bo 
sibilität der Lösung haben. = 
Würde die Compressibilität einer Lösung nur von den 
Bestandtheilen abhängig sein, dann müsste man die Com- _ 
pressibilität derselben im voraus berechnen können, sobald Pei: 
der specifische Einfluss eines jeden Bestandtheils bekannt 
wäre. Unsere Beobachtungen zeigen nun, dass man auf 
diesem Wege die Compressibilität zwar ungefähr, aber nicht _ er 
genau berechnen kann; der Unterschied zwischen den be- re 
rechneten und beobachteten Werthen ist öfters zu gross, ie 
um durch Beobachtungsfehler erklärt werden zu können. REN i 
Soviel ist aber sicher, dass z. B. die Compressibilität dr 
Lösung eines Nitrats zwischen den Compressibilitäten der 
gleichviel Molecüle enthaltenden Lösungen der betreffenden 
Jodide und Chloride liegt, dass weiter die Compressibilität 
der Sulfatlösungen immer kleiner ist, als die der gleich con- 
centrirten Chloridlösungen etc. etc. — Es gelten aber selbst- 
verständlich auch diese Regeln nur, wenn die Molecüle des 
gelösten Körpers in der Weise aufgebaut sind, wie es bei 
pres- 
wr unseren Versuchen der Fall war, so ist es beispielsweise fraglich, 
. ee ob die Compressibilität einer Lösung von CuSO, kleiner ist, 
Veisk als die der Lösung von CuCl, von gleichem Molecülgehalt. 
Ordnet man die Lungen nach der Grösse ihrer Com- Eh 
Zu pressibilität, so findet man folgende Reihenfolge: an = 
OH, J, NO, Br, Cl, OH, SO, 00, 0. 
Seung H, Am, Li, K, Na. wi 
Natal Dieselbe ist so beschaffen, dass die Compressibilität der Lösung 
hängt. einer aus je einem in der ersten und einem in der zweiten 
‘ache Reihe stehenden Bestandtheil zusammengesetzten Verbindung 
n für desto kleiner ist, je weiter diese Bestandtheile in der Reihe 
6s stehen. Substituirt man in einer solchen Verbindung den 
ompres- einen Bestandtheil durch den in der Reihe folgenden und 
ompres diesen wiederum durch den darauf folgenden, so erhält man 
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jedesmal eine Lösung von geringerer Compressibilität. Führt 
man dies mit den Körpern der oberen Reihe aus, so ist die 
nach jeder Substitution eingetretene Aenderung der Com- 
pressibilitit am kleinsten und fast unmerklich, wenn NO, 
durch Br ersetzt wurde; dann folgt der Grösse nach die 
Substitution von J durch NO,, darauf die von Br durch (| 
und die von Cl durch OH; am meisten verändert sich die 
Compressibilität, wenn man von den OH-Verbindungen zu 
den SO,-Verbindungen übergeht!); im letzten Fall ist aber 
zu beachten, dass diese Substitution nicht so einfach ist, als 
die anderen, weil ausserdem noch ein zweites Atom von 
H, Am, Li, K oder Na eingeführt wird. 

Das Ersetzen von K durch Na, sowie von Li durch K 
hat nur wenig Einfluss auf die Compressibilität im Vergleich 
zu dem Einfluss, den das Ersetzen von H durch Am und 
von Am durch Li ausübt. 

Ausnahmen von den hervorgehobenen Gesetzmässigkeiten 
machen das Wasser (HOH) und die Ammoniaklösungen 
(AmOH). Die Compressibilität beider müsste analog der 
Compressibilität der Lösungen von LiOH, KOH und NaOH 
zwischen den Compressibilitäten der betrefienden Cl- und 
SO,-Verbindungen liegen; dieselbe ist aber in beiden Fällen 
viel grösser. Was das Wasser anbetrifit, so könnte man 
eine Ursache dieser Abweichung von der Regel darin suchen, 
dass seine Compressibilität nicht mit der von LiOH, KOH ete 
verglichen wurde, sondern mit der Compressibilität der 
Lösungen dieser Substanzen; es wäre denkbar, dass das 
Wasser seine richtige Stelle in der Reihe einnehmen würde, 
wenn man die Compressibilität seiner Lösung mit dene 
von Lösungen der anderen Substanzen in irgend einem flix 
sigen Lösungsmittel vergleichen würde. Versuche in dieser 
Richtung haben wir nicht angestellt. Ich halte es indessen 


1) Die Verbindung H,SO, macht insoweit eine Ausnahme, als die 
Compressibilität ihrer Lösung sich nur wenig von der der HCl-Lösunge 
unterscheidet. Die Schwefelsäure zeigt, wie weiter unten ausführliche 
mitgetheilt werden soll, überhaupt ein eigenthümliches Verhalten, welches 
zu der Vermuthung führt, dass die Zusammensetzung der gelösten Mole 
ciile in verschieden concentrirten Lösungen eine verschiedene ist. 


= 

| 
te 

v 
- 

= 

di 
we 

al 

Oc 
Gi 
Ur 
die 
fol, 
bar 

Sal 

Mi 
Ba. 

i Li 
1 


‘ührt 
t die 
NO, 
1 die 
ch Cl 
h die 
en zu 
aber 
t, als 


1 von 


ch K 
gleich 
n und 


keiten 
ungen 
der 
NaOH 
|- und 
Fallen 
e man 
suchen, 
)H ete. 
ät der 
ss das 
würde, 
denen 
m flüs 
dieser 
ndesset 


, als die 
Lösung 
führlicher 
, welches 
ten Mole 
st. 


Oberflächenspannung von Flüssigkeiten. 191 


nicht für unwahrscheinlich, dass das Wasser eine wirkliche 
Ausnahme mache; verhält sich dasselbe doch auch in der 
Beziehung abweichend, dass seine Compressibilität mit zu- 
nehmender Temperatur nicht wie bei anderen Flüssigkeiten 
zunimmt mit zunehmender Temperatur, sondern abnimmt. 
Möglicherweise würde das Wasser erst bei höherer Tempe- 
ratur sich der Regel fügen. 

Das abweichende Verhalten der Ammoniaklösung ist 
vielleicht dadurch zu erklären, dass die Annahme, es seien 
NH,OH-Molecüle in Lösung, nicht zutreffend ist; man hätte 
vielleicht annehmen müssen, dass die Verbindung NH, sich in 
Lösung befinde, ebenso wie wir die Salzsäure als eine Lösung 
von HCl-Moleciilen auffassten. Eine Entscheidung über diese 
Frage lässt sich aus dem vorliegenden Beobachtungsmaterial 
nicht herbeibringen, da zu der Verbindung NH, keine analogen 
Verbindungen vorkommen. Der gasförmige Zustand von NH, 
darf wohl nicht als die Ursache der Abweichung angesehen 
werden, denn sonst würden sich auch die HCl-Lösungen wohl 
abweichend verhalten müssen, was nicht der Fall ist. Es 
wäre für die Kenntniss der Form, in welcher Gase sich in 
Lösung befinden, gewiss förderlich, wenn durch besondere 
Compressionsversuche nachgewiesen werden könnte, dass eine 
Gaslösung sich bezüglich ihrer Compressibilität nicht anders 
verhält als eine Lösung eines festen oder flüssigen Körpers. 
Soweit unsere Versuche reichen, lässt sich ein wesentlicher 
Unterschied nicht erkennen. 

Eine ebenfalls beachtenswerthe Erscheinung ist die, dass 
die Compressibilität der meisten Salzlösungen zwischen den 
Compressibilitäten der gleichviel Molecüle enthaltenden Lö- 
sungen der betreffenden Säure und der Base liegt. In der 
folgenden Tabelle ist in der zweiten Reihe die relative schein- 
bare Compressibilität einiger 1500 Molecüle enthaltender 
Salzlösungen und in der dritten Reihe das arithmetische 
Mittel der Compressibilitäten der Lösungen von Säure und 
Base enthalten. 


LiNO, LiBr LiCl KNO, HCl NaNO, NaBr NaCl 
0,870 0,869 0,858 0,869 0,862 0,863 0,853 0,851 
0,876 0,877 0,871 0,868 0,864 0,865 0,859 


> 
- 
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Man ersieht aus dieser Tabelle, dass die Compressibitill 
einer Salzlösung etwas kleiner ist, als das arithmetische 
Mittel aus den Compressibilititen der gleich concentrirten 
Lösungen von Säure und Base. Es ist wohl kaum daran 
zu zweifeln, dass auch die Jodsalze sich dieser Regel fügen; 
die Ammoniumsalze machen eine Ausnahme, weil die Stel. 
lung des AmOH eine besondere ist, wie oben auseinander 
gesetzt wurde. Auch die schwefelsauren Salze stehen mit 
ihrer Compressibilität zwischen der Compressibilität der 
Säure und Base, aber begreiflicherweise nur dann, wenn 
man die Compressibilität einer 700 molecüligen Salzlösung 
vergleicht mit den Compressibilitäten einer 700 molecüligen 
H,SO,-Lösung und der einer 1400 molecüligen Lösung der 
betreffenden Base. Bildet man auch in diesen Fällen das 
arithmetische Mittel, so findet man beträchtlich grössere 
Werthe, als die beobachteten Werthe der Compressibilität 
der Salzlösungen. Dieses Resultat spricht wiederum dafür, 
dass die Compressibilität der Schwefelsäurelösungen kleiner 
gefunden werden musste, wenn wirklich Molecüle von der 
Zusammensetzung H,SO, in Lösung wären. 

Ueber Versuche, welche wir mit Mischungen von Salz- 
lösungen anstellten, soll vorläufig nicht weiter berichtet wer- 
den; nur soviel sei gesagt, dass die Compressibilität einer 
aus gleichen Volumina von zwei gleich viel Molecüle ent- 
haltenden Salzlösungen bestehenden Lösung ungefähr gleich 
dem arithmetischen Mittel aus den Compressibilitäten jener 
Salzlösungen ist. 

Aus den Tabellen auf p. 185 u. ff. ergibt sich weiter, 
dass jeder Zusatz von einer der untersuchten Substanzen zu 
dem Lösungswasser die Compressibilität vermindert. Die 
durch wiederholtes Zusetzen von einer gleichbleibenden Menge 
der gelösten Substanz jedesmal erzeugte Verringerung der 
Compressibilität ist nicht constant, sondern nimmt mit zu 
nehmender Concentration mehr und mehr ab; oder mit ar 
deren Worten, die Abnahme der Compressibilität ist der 
Anzahl der hinzugefügten Molecüle nicht proportional. Eine 
solche Proportionalität wird man auch nicht erwarten können, 
denn sie würde für die Compressibilität der gelösten Sub 
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stanz (n = 00) den Werth 0 ergeben, was in Wirklichkeit a 


che nicht der Fall ist; man wird wahrscheinlich der Wahrheit 
ten näher kommen, wenn man eine Lösung als eine Mischung 
ran zweier Körper auffasst und aus dem Mischungsverhältniss _ 
zen; und den Compressibilitäten der gemischten Substanzen durch 5 
tel. lineare Interpolation die Compressibilität der Mischung be- BI 
ıder rechnet. Es ist aber wohl im Auge zu behalten, dass such 
mit diese Art der Berechnung keine vollständige Uebereinstim- 
der mung zwischen beobachteten und berechneten Werthen der | ae 
venn Compressibilitat liefern kann, weil ein Factor, die bei der ; 2 
sung Auflösung und Mischung eintretende Oontrastion, nicht bee 
ligen  rücksichtigt wird. 
; der Es seien v’ und v” die in der Volumeneinheit der Lö- 2 
1 das sung enthaltenen Volumina Wasser, resp. gelöster Substanz; 
ssere 7,7; 7 die resp. Compressibilitäten des Wassers, der Sub- 
lität stanz und der Lösung: so soll versuchsweise gesetzt werden 2 =; a 
Führen wir nun an die Stelle von v” die Anzahl Mole- — 
Salz- cile des gelösten Körpers ein, die auf 1 g Wasser kommen, 
t wer- 5 welche wir mit n bezeichneten; so ist zu setzen: = 
einer 
gleich BH woa eine dem gelösten Körper eigenthümliche Constante 
| jener BH bedeutet. Setzt man den aus dieser Gleichung sich erge- 
benden Werth von wv” in die Gleichung für y ein, so erhält 
weiter, # man nach einfachen Reductionen: 
. Die Um die Gleichung fiir unsere Zwecke brauchbar zu 
Meng? @ machen, muss die wirkliche Compressibilität durch die rela- 
ng der & tive scheinbare ersetzt werden; dadurch erhält die Gleichung 
mit zu die Form: 
mit al 
ist wenn wir mit die scheinbare 
1. Eine Compressibilitat der Lösung und mit 4 die des gelösten 
| Körpers bezeichnen. Da a und 5 constant sind, so ist die 
en Su 


obige Gleichung die Gleichung einer Hyperbel, deren Ab- 


Ann, d, Phys. u, Chem. N, F, XXIX. 
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scissen die Moleculgehalte n, und deren Ordinaten die rela. 
tiven scheinbaren Compressibilitäten sind. 

Um zu entscheiden, ob die Beobachtungen durch eine 
solche Gleichung dargestellt werden können, reichen die in 
den Tabellen auf p. 185 u. ff. enthaltenen Werthe nicht aus, da 
durch dieselben nur drei Punkte der Curve bestimmt werden, 
Wir haben deshalb, um die Frage nicht ganz unentschieden 
zu lassen, zunächst nur von einem Körper, NaCl, eine 
grössere Anzahl von Lösungen hergestellt und die relative 
scheinbare Oompressibilität derselben bei 18,0% bestimmt; 
sind uns aber wohl bewusst, dass die Resultate der Versuche 
mit einem Körper auf eine allgemeine Gültigkeit keinen An 
spruch haben können. Die Resultate sind in der folgenden 
Tabelle enthalten und in Fig. 3 dargestellt. 


Relative scheinbare Compressibilität von 
NaCl-Lésungen. 


Procentgehalt. . . . | 4,05 8,27 14,07 | 20,06 | 26,40 


Moleculgehalt 724 | 1544 | 2805 | 4300 | 61 
relat.scheinb.] beob. | 1,000 10,914 [0,833 | 0,737 | 0,648 | 0,5 
Compress. J berechn. | 1,000 |0,915 0,835 0,137 | 0,648 

Dichte bei 18° . . . 0,9987 1,0278 1,0585 | 1,1022 | 1,1498 1,2011 


Die Constanten a und 5 wurden mit Hülfe der für die 
14,07 procentigen und die 26,40 procentigen Lösungen gefur- 
denen Werthe berechnet, und es ergab sich so a = 7391 und 
b = 0,044; mit diesen Werthen wurden dann die relativen 
scheinbaren Compressibilitäten der übrigen Lösungen berech- 
net, die, wie man aus der Tabelle ersieht, nur wenig va 
den beobachteten abweichen. Die Uebereinstimmung würd 
noch besser gewesen sein, wenn a und 5 nach der Method 
der kleinsten Quadrate berechnet wären, und namentlid 
dann, wenn man die bei der Auflösung eintretende Cor 
traction hätte berücksichtigen können. Es spricht diese 
Resultat sehr dafür, dass die Curven der relativen scheit 
baren Compressibilitäten unter normalen Umständen mu 
wenig von Hyperbeln abweichen, und dass eine starke Ab 
PR von dieser ae als eine Anomalie aufgefasst 
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rela- werden darf, welche durch besondere, bei der Alu u 
stattfindende moleculare Vorgänge bedingt wird. Wie % 
eine schon erwähnt, sind unsere Versuche in dieser Richtung 
ie in noch nicht als abgeschlossen zu betrachten. !) 
8, da Ein Beispiel fiir ein solches anomales Verhalten bieten Per 
rden die AmOH- und H,SO,-Lösungen; die Curven der Compres- * = 
‘eden sibilitäten beider kehren ihre concave Seite nach unten; es BR 
eine verhalten sich somit auch in dieser Beziehung jene 7 da a 
lative abweichend von den übrigen. Es schien uns nun von Inter- 
mmt; esse zu sein, auch die Compressibilität von einer solchen — 
suche sich anomal verhaltenden Lösung etwas weiter zu a 
n Ap und wir wählten dazu die Schwefelsäurelösungen. Be 
onden Aus käuflicher, angeblich reiner Schwefelsäure wurde 
durch Destillation eine Säure gewonnen, deren Procentgehalt 3 
aus der Dichte mit Hülfe der von F. Kohlrausch = 
denen Zahlen zu 98,70 bestimmt wurde; aus dieser stellten 
wir durch Mischen mit Wasser in bestimmtem Verhältnis 
die übrigen Lösungen her und hatten für die Richtig- — 
keit des Verfahrens eine gute Controle in der Vergleichung 
der von uns bestimmten Dichten mit den Kohlrausch’schen 
Werthen. Die gefundenen Werthe der relativen scheinbaren 
Compressibilität haben aus Gründen, die oben erwähnt wur- 
den, nicht denselben Anspruch auf Genauigkeit, wie die in 
Tab. von p. 185 enthaltenen Werthe; indessen dürften doch die 
Fehler im schlimmsten Falle nicht vier Einheiten der letzten 


1) Um zu der Hyperbelgleichung zu gelangen, haben wir zwei 
Constanten a und b, denen eine einfache physikalische Bedeutung bei- 
gelegt wurde, eingeführt; daraus, dass wir gefunden haben, dass die 
Curve der relativen scheinbaren Compressibilitäten mit einer Hyperbel 
nahezu zusammenfällt, darf man aber noch nicht folgern, dass jene 
Constanten auch wirklich die beigelegte Bedeutung haben; so ist es 
z B. noch sehr fraglich, ob 6 = 0,044 der Werth der relativen 
scheinbaren Compressibilität des festen Chlornatriums ist. Es ist mög- 
lieh, dass dieser Werth von dem wirklichen nicht viel abweicht, ebenso 
wie die in ähnlicher Weise aus der Dichte der NaCl-Lösungen berech- 
nete Dichte des festen NaCl nicht viel von der direct beobachteten Dichte 
verschieden ist; allein etwas Sicheres können wir darüber nicht sagen, 
da ein Versuch, die relative scheinbare Compressibilität des festen NaCl 
zu bestimmen, nicht den gewünschten Erfolg hatte. 
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Decimale übersteigen. Diese Werthe mit den zugehörigen 
Temperaturen, sowie die Dichten mit den darauf beziiglichen 
Temperaturen sind in der folgenden Tabelle mitgetheilt; eine 
graphische Darstellung der relativen scheinbaren Compres- 
sibilität, bei welcher die Procentgehalte als Abscissen gewählt 
wurden, findet man auf Fig. 5. 


Relative scheinbare Compressibilität von 
Schwefelsäurelösungen. 


Procentgehalt mare 0,00 6,57 12,70 35,76 


rel. scheinb. Compr. 1,000 0,969 0,921 0,726 0,681 


Temperatur . . . | 18,0 17,7 ‚18,0 17,8 17,3 


Dichte . . . . . 0,9987) 1,0420 1,0857 | 1,2669 1,9707 


Temperatur . . . 180 (180 18,1 18,0 18,0 


Procentgehalt . . |76,57 (80,33 (84,49 95,40 98,70 
rel. scheinb. Compr. 0,568 | 0,567 0,596 0,682 | 0,755 | 

Diche . . . . .  1,6852! 1,7288| 1,7726 1,8360 1,8879 


Temperatur . . . 180 180 18,0 (180 180 


Temperatur . 


Wie ınan namentlich aus der Zeichnung ersieht, ändert 
sich die Compressibilität der Schwefelsäurelösungen in sehr 
eigenthümlicher und wenig einfacher Weise mit dem Pro 
centgehalt. Es ist schon gesagt worden, dass wir daraus 
schliessen, dass bei der Mischung von Wasser mit Schwefel 
säure tief eingreifende Veränderungen der Molecüle ein 
treten, dass die Beschaffenheit des Schwefelsäuremolecül 
nicht dieselbe ist in allen Lösungen. Eine bemerkenswerthe 
Eigenthümlichkeit ist, dass eine Lösung existirt, welche eis 
Minimum der Compressibilität besitzt; dieselbe ist in der 
Nähe der 78procentigen Lösung zu suchen.!) 


Ausser den mitgetheilten Versuchen zur Bestimmung 
der relativen scheinbaren Compressibilität, haben wir auch 


1) Auch von Grassi wurden viele Schwefelsäurelösungen auf ihr 
Compressibilität untersucht. Ein Vergleich seiner Werthe mit den ur 
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einige Versuche angestellt, die den Zweck hatten, den ab- oa: 
soluten Werth der scheinbaren Compressibilität speciell des Be 
Wassers (7, — 7,) bei 18° zu bestimmen. Wir entschlossen | a 
uns hauptsächlich deshalb zu dieser Untersuchung, weil man — 

mit Hülfe dieses Werthes zunächst die absolute scheinbare Rn 
Compressibilität (¥s— 7) der übrigen von uns 


Wassers (y,) genau bekannt sein wird, auch die wishliohs 
Compressibilität (y,) dieser es berechnen kann. 
2,37 
0.619 
senen Druck und die durch Pea ie in dem mit en 


gefüllten Piözometer II erzeugte Volumenverminderung 
absolutem Maasse zu messen. 


Ersteres geschah in folgender Weise: der Kolben wurde 
aus der Druckpumpe des Compressionsgefässes entfernt und 

der Stiefel mittelst eines starken Kautschukschlauches mit — : 

einem Apparat verbunden, der dem Manometer eines Jolly’- 

schen Luftthermometers nachgebildet war; der somit aus _ 

zwei verticalen, durch einen herabhängenden, mit Quecksilber = 

gefüllten Kautschukschlauch verbundenen Glasröhren bestand, 
ander E welchen die eine, feste mit dem Compressionsgefiiss com- 
nu municirte und die andere an einer Scala vertical verschiebbar 
‚Pro W Nachdem aus den Verbindungsröhren alle Luft ent- 
Fre: fernt war, konnte durch Heben der verschiebbaren Glasröhre 
Compressionscylinder ein Ueberdruck hergestellt werden, 
> a der durch die Niveaudifferenz des Quecksilbers in den Mano- 
oleciils meterröhren gemessen wurde. Die dadurch erzeugte Depres- 
wer sion im Piézometer I wurde in der oben angegebenen Weise 
he @ bestimmt. Es ergab sich als Mittelwerth aus sechs Versuchen 
in ae bei 17,84%, die in Bezug auf die zwischen den einzelnen Ab- 
lesungen vergangenen Zeiträume in derselben Weise verliefen, 
wie auf p. 176 angegeben wurde, dass der Druck einer auf 0° 


serigen ist nicht gut möglich, da die Versuchstemperaturen zu sehr ver- 

schieden sind und die Temperatur auf die Compressibilität der Schwefel- 

u einen bedeutenden Einfluss hat. Die Existenz eines Minimums der 
Compressibilität ist Grassi ng 
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reducirten Quecksilbersäule von 129,68 cm Höhe im Piézo. 
meter II eine Niveausenkung von 1,309 cm erzeugt. Die 
Calibercorrection ist bereits angebracht, und es fehlen noch 
die auf p. 177 u. ff. besprochenen Correctionen. Die von dem 


Wassers in der Capillare herrührende Correction beträgt 
+ 0,007 em; und wegen der an der Wand der Capillare 
haften bleibenden Flüssigkeitsschicht ist die beobachtete 
Senkung um 0,016 cm zu verringern. Die corrigirte Senkung 

beträgt somit 1,300 cm; multiplicirt man diesen Werth mit 

dem Querschnitt der Capillare II (p. 174), so erhält man 
a 0,004 685 2 ccm fiir die durch den Druck von 129,68 cm He 
' erzeugte scheinbare Volumenverminderung des Wassers im 
 Piézometer II. Mit Hülfe dieser Zahlen und des auf p. 173 
=:  mitgetheilten Inhaltes des Piézometers II findet man die 
scheinbare Compressibilität des Wassers (y, — y,) bei 17,84 
; gu 0,0000438. Mit diesen Werthen wären die früher ange 
relativen scheinbaren Compressibilitäten unserer Lö- 
sungen zu multipliciren, um die absoluten scheinbaren Con- 
 pressibilitäten derselben zu erhalten. 
; Um aus der scheinbaren Compressibilität die wirkliche 
berechnen zu können, müsste die Compressibilität des Piézo- 
 meterglases bekannt sein. Eime Bestimmung dieses Werthes 
haben wir nicht ausgeführt; legt man aber den von Bu- 
u ) gefundenen, 7, = 0,00000292 bei 13° zu Grunde, 
so ergeben unsere Versuche für die wirkliche Compressibilität 
des Wassers bei ungefähr 18,0° die Zahl 0,000 046 7. Grassi 
u bei derselben Temperatur 0,000 0450, also etwas we 
“re & niger. Wiewohl eine genaue Bestimmung dieses Werthes 
4 wie schon anfangs mitgetheilt, von uns nicht beabsichtigt 
war, möchten wir unseren Werth doch für genauer halten, 
als den Grassi’schen, da wir Fehler berücksichtigten, au 
welche Grassi anscheinend kein Gewicht gelegt hat. 
Hält man die mitgetheilten Werthe der Compressibilität 
des Wassers und des Glases für richtig, so wäre die Com 
_ pressibilität der untersuchten Lösungen (y,) aus der relativer 
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a Oberflächenspannung von Flüssigkeiten. om 
scheinbaren Compressibilität (c) zu berechnen nach der For- 
mel: 73 = 0,000 048 8 c + 0,000 002 9. 


. Wir haben bis jetzt immer die auf p. 168 definirte 
oder auch die scheinbare Compressibilität einer Flüssigkeit 
mit der des Wassers verglichen, und so Werthe erhalten, 
die das Verhältniss der durch denselben Druck erzeugten 
Volumenänderungen von gleichen Volumina der Lösung 
und des Wassers angeben. Es fragt sich nun, ob es nicht 
rationeller wäre, Volumenänderungen miteinander zu ver- 
gleichen, die durch denselben Druck in solchen Flüssigkeits- 
mengen hervorgerufen werden, welche nicht dem Volumen, 
sondern der Molecülzahl nach gleich sind. Man würde 
Zahlen erhalten, aus denen man entnehmen könnte, um wie 
viel die durch einen gleichbleibenden Druck erzeugte Vo- 
lumenverkleinerung einer Quantität Wasser sich ändert, wenn 
man eine gewisse Anzahl Wassermoleciile durch dieselbe 
Anzahl Molecüle einer anderen Substanz ersetzt. 


Wir haben dieses Verhältniss der Volumenänderung 
einer Quantität Lösung zu der durch denselben Druck her- 
vorgebrachten Volumenänderung einer Menge Wasser, welche 
dieselbe Anzahl Molecüle enthält, wie die Lösung, auf fol- 
gendem Wege berechnet. Eine Lösung enthalte n Molecüle 
des gelösten Körpers und n, Molecüle Wasser; m und m, 
seien die Moleculargewichte des Körpers, resp. des Wassers, 
so wiegen die n Molecüle Substanz m.n/1000000 g (vgl. 
p. 166) und die x, Molecüle Wasser m,n, /1000000 g; 
folglich wiegt die in Betracht gezogene Menge Lösung 
(mn + m,n,)/ 1000000 g. Das Volumen derselben beträgt 
(mn + m,n,)/1 000000) (1/d) ccm, wenn mit d die Dichte der 
Lösung bezeichnet wird. n+n, Molecüle Wasser wiegen 
m,(n + n,)/1 000000 g und nehmen bei 18° ein Volumen von 
(m, (a + n,)/ 1000 000) (1/0,9987) cem ein. Um somit das ge- 
suchte Verhältniss, welches wir relative moleculare Compres- 
sibilität nennen wollen, zu erhalten, muss man den Werth 
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Ys ‚mn +m,n, 0,9987 
m(n+n) d 
berechnen!) 


Wir haben zuerst die relative moleculare Compressibi- 
lität der 1500 und 700 Molecüle enthaltenden Lösungen be- 
rechnet; für y, wurde der aus der Gleichung: 


7s = 0,000 043 8 c + 0,000 002 9 


unter Zugrundelegung der auf p. 185 u. fi. angegebenen Werthe 
von c bestimmte Werth, und für y, der Werth 0,000 0467 
eingesetzt; n war gleich 1500, resp. 700 und m,n, gleich 
1000000; d wurde durch lineare Interpolation aus den in 
der Tabelle auf p. 185 u. ff. mitgetheilten Werthen berechnet, 
Die Resultate findet man weiter unten auf p. 208 u.ff. Aus 
denselben ist ersichtlich, dass die Reihenfolge der relativen 
molecularen Compressibilitäten im allgemeinen dieselbe ist, 
wie die der relativen scheinberen, und man findet im grossen 
und ganzen dieselben Gesetzmässigkeiten und dieselben Ab- 
_ weichungen wieder. Es könnte somit scheinen, als ob die 
Berechnung keine neuen Eigenschaften der Lösungen erken- 
nen liesse; dass dem aber wohl so ist, wird sich erst im 

_ weiteren Verlauf dieser Abhandlung ergeben. 
Es dürfte von Interesse sein, wenn wir wenigstens für 


molecüligen Lösungen die Werthe des Ausdruckes: 


BR er. man mit einigem Recht das relative Molecularvolumen 
ee wo der Lösung nennen könnte, angeben. Sie sind in der fol 
genden Tabelle, die ganz ähnlich wie die Tabelle auf p. 188 
eingerichtet ist, zusammengestellt. 
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a Oberflächenspannuny von Flüssigkeiten. 


Relatives Molecularvolumen der 1500 molecüligen 
Lösungen. 


K i Na 


1,041 1,023 
1,032 1,017 
1,025 1,010 
1,016 1,001 
0,984 0,970 


CO, 1,012 0,984 


Man erkennt aus dieser Zusammenstellung, dass die 
Werthe des relativen Molecularvolumens unserer Lösungen 
sich in eine Tabelle einordnen lassen, die einige Aehnlichkeit 
besitzt mit der Tabelle der Compressibilität. Wir finden die 
Reihenfolge J, NO,, Br, Cl, OH wieder, und die Ammoniak- 
lösung macht sich durch einen grossen Werth bemerkbar. 
Dagegen stehen die SO, und CO, Verbindungen an einer 
anderen Stelle, und die Reihenfolge Am, K, H, Li, Na ist 
eine andere als die, welche wir bei der Compressibilität an- 
trafen. 

Für die NaCl-Lösungen berechneten wir folgende Werthe 
der relativen molecularen Compressibilitit. 


Molecülgehalt . . . . . 0 724 | 1544 | 2805 | 4300 | 6145 


— ! — 
relat. wirkl. Compressibilitét | 1,000 | 0,920 | 0,844 | 0,754 | 0,670 | 0,593 
100m 0,9987 | 
100m’ 1000 | 1,000 | 1,001 | 1,004 | 1,009 | 1,018 


relat. mol, Compressibilität 1,000 | 0,920 | 0,845 | 0,757 | 0,676 | 0,603 


Versucht man wiederum, diese Werthe durch die Glei- 
chung: (y — b)(n+ a) =(1 — b)a 
darzustellen, so findet man für die Constanten a und & die 
Werthe 6995, resp. 0,151; die Uebereinstimmung zwischen 
den Werthen der Tabelle und den aus der Gleichung be- — 
rechneten ist sehr gut; man erhält nämlich die Werthe 1,000, — 
0,920, 0,846, 0,757, 0,677, 0,603, wenn man wieder die für 
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die 0-, 14,07- und 26,40-procentigen Lösungen geltenden Zahlen 
aus der Tabelle der Rechnung zu Grunde legt. 

Die relative moleculare Compressibilität der Schwefel- 
säurelösungen findet man in der folgenden Tabelle. 


Procentgehalt . . . . . 0 6,57 12,70 35,76 47,58 62,37 
relat. wirkl.Compressibilität 1,000 | 0,971 0,926 | 0,744 0,701 | 0,648 
p (m, — m) + 100m d 

relat. mol. Compressibilität 1,000 | 0,988 0,951 | 0,830 | 0,837 | 0,859 


1,000 | 1,012 1,027) 1,116, 1,194 | 1,336 


Procentgehalt . . . . . (76,56 80,33 84,49 95,40 98,70 | 


relat. wirkl.Compressibilität | 0,595| 0,594 0,621, 0,702, 0,771 | 


_100m „0,9987 
p(m, —m) +100m d 
relat. mol. Compressibilität | 0,940 0,997 1,125 1,727 2,157 


1,580 | 1,678 1,812 2,460 2,798 


In Fig. 6 ist die relative moleculare Compressibilität in 
ihrer Abhängigkeit vom Procentgehalt graphisch dargestellt; 
vergleicht man diese Curve mit der der relativen scheinbaren 
Compressibilität, so ist nicht zu verkennen, dass jene gleich- 
mässiger verläuft als diese. Die genaue Lage des Minimums 
ist nicht anzugeben; es ist fraglich, ob dasselbe rechts oder 
links von der 35,76-procentigen Lösung liegt.') Sicher ist 
aber, dass dasselbe einer viel verdünnteren Lösung zukommt, 
als das Minimum der auf gleiche Volumina bezogenen Com- 
pressibilität. Ausserdem ist noch bemerkenswerth, dass eine 
Lösung, deren Gehalt ungefähr 81 Proc. beträgt, existirt, 
welche dieselbe moleculare Compressibilität besitzt, wie das 
Wasser. Weiter unten kommen wir nochmals auf diese 
Curve zurück. . 


Versuche über Oberflächenspannung. 
Von den auf ihre Compressibilität untersuchten Lösungen 
haben wir auch das der Capillarconstante « (der Ober: 
flächenspannung) proportionale Product aus der in einer 
Capillare beobachteten Steighöhe und der Dichte bestimmt 


1) Leider wurde namentlich die Curve 6 vom Lithographen recht 
mangelhaft übertragen. 
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Die Berechnung des absoluten Werthes von «, zu welcher 
die Kenntniss des Durchmessers der Capillare erforderlich 
gewesen wäre, konnte unterbleiben, da dieser Werth für die 
vorliegende Untersuchung von keiner Bedeutung ist. 

Ich möchte den einfachen Apparat, mit welchem die 
Steighöhen gemessen wurden, kurz beschreiben, da derselbe 
sich bei richtiger Handhabung als sehr brauchbar erwies 
und, wie ein Blick auf die damit erhaltenen Werthe zeigt, 
sehr kleine Unterschiede der Oberflächenspannung mit Sicher- 
heit zu erkennen gestattete. Ich muss bekennen, dass ich 
anfänglich durch das Lesen von Arbeiten über Capillarität 
einigermassen in Sorge war, ob es gelingen würde, so kleine 
Differenzen, wie sie bei unseren Lösungen vorkommen, sicher 
zu messen; ich glaubte, dass Versuche zur Bestimmung von 
Steighöhen in Capillaren unsichere Resultate ergeben wür- 
den und dass dieselben zu den schwierigsten Versuchen ge- 
hörten; glücklicherweise bestätigte sich diese Befürchtung in 
keiner Weise. 

Die Capillare (vgl. Fig. 2) war ein 25 cm langes Stück 
des Stieles eines zerbrochenen französischen Thermometers; 
der lichte Durchmesser betrug ungefähr 0,026 cm; eine Thei- 
lung (ungefähr Millimeter) war auf der Röhre eingeätzt. In 
der Nähe des oberen Endes wurde die Röhre durch die 
Klemme eines Bunsen’schen Stativs in genau verticaler 
Stellung gehalten. Ueber das untere Ende wurde ein Kork 
geschoben, der zum Verschluss eines Fläschchens diente, 
welches die zu untersuchenden Flüssigkeiten enthielt; es ist 
vortheilhaft, wenn eine Wand dieses Fläschchens aus einer 
ebenen verticalen Glasplatte besteht, durch welche man den 
Stand der Flüssigkeit in Bezug auf die Theilung der einge- 
tauchten Capillare genau beobachten kann; die Weite des 
Fläschchens betrug 5 cm. Durch eine zweite Durchbohrung 
des Korkes ging ein kurzes Glasröhrchen welches ausserhalb 
der Flasche mit einem Kautschukschlauch in Verbindung 
stand. Nahm man das Ende des Schlauches in den Mund 
oder verband dasselbe mit einer Handluftpumpe, so konnte 
man durch Blasen oder Saugen den Stand der Flüssigkeit 
in der Capillare ändern. 
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Um alle Versuche bei nahezu derselben Temperatur von 
18,0° anstellen zu können, wurde die Temperatur des Beob- 
achtungsraumes möglichst constant erhalten, was durch ein 
an dem Stativ aufgehängtes Thermometer controllirt wurde, 
Um die Constanz der Temperatur des Meniscus noch besser 
zu sichern, war die Capillare an der Stelle, wo sich die Flüs- 
sigkeitsoberfläche befand, von einem 5cm weiten, mit Wasser 
gefüllten, durch Korke aufgesetzten Glasrohr umgeben. Ein 
zweites Thermometer, dessen Gefäss sich dicht neben der 
Capillare in der Höhe des Meniscus befand, zeigte die Tem- 
peratur des Wassers an. 

Wiewohl die Capillare sehr gut cylindrisch war, und 
eine Reihe von Versuchen mit Wasser zeigten, dass die 
Steighöhe sich nur äusserst wenig änderte, wenn man durch 
Heben oder Senken des Flischchens den Meniscus an ver- 
schiedene Stellen der Röhre brachte, so zogen wir es doch 
vor, den Meniscus bei allen Versuchen immer ungefähr an 
dieselbe Stelle der Capillare (zwischen die Theilstriche 173 
und 174) zu bringen. Selbstverstiindlich war dann der Stand 
der Flüssigkeitsoberfläche im Fläschchen für die verschiede- 
nen Flüssigkeiten ein verschiedener. Zur genauen Beobach- 
tung des Standes des Meniscus diente eine von einer zweiten 
Klemme des Bunsen’schen Stativs gehaltene Lupe; der 
Fehler der Parallaxe wurde durch einfache Vorkehrungen 
vermieden. Halbe Zehntel der Theilung wurden noch ge- 

‚schätzt. 

5 Die Versuche wurden immer in folgender Weise ausge- 
führt. Vor jedem Versuch mit einer neuen Flüssigkeit wurde 
die Capillare mit destillirtem Wasser gereinigt, indem man 

an den erwähnten Kork ein Fläschchen mit destillirtem 

Wasser ansetzte, durch Blasen und Saugen am Kautschuk- 
schlauch das Wasser in der Röhre hin und her bewegte und 
=. oben austretenden Tropfen mit einem Streifen Filtrir- 
papier wegnahm. Es ist gut, wenn man den Meniscus einige 

mal durch die Röhre hin und her gehen lässt und jedesmal, 

2 wenn derselbe oben angekommen ist, die austretende Wasser- 
menge abwischt, wobei man Sorge tragen muss, dass dieses 
Wasser nicht mit dem Finger, sondern blos mit dem Filtrir- 
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papier in Berührung kommt. Man muss vermeiden, 

ein stärkerer Luftstrom durch die Röhre streicht, Sa ge- a 
schieht dieses, so ist die Réhre nachher meistens unrein. 3 
Diese Beinigung mit Wasser genügte fast immer, und nur 

dann, wenn durch irgend einen Zufall eine in Wasser 5 E 
unlésliche Substanz in grösserer Menge in die Capillare 
gelangt war, musste man starke Säuren und Natronlauge TR 2 
nehmen; Aether oder Alkohol wurden nie zur Reinigung ~ RS 
benutzt. 
Nach der Reinigung entfernte man das Fläschchen mit SE 
Wasser, trocknete das untere Ende der Capillare mit Fil- Br 
trirpapier ab und liess das in der Röhre zurückgebliebene ~ En 
Wasser von einem kleinen Stückchen Filtrirpapier aufsaugen. ‘ 
Darauf wurde sofort das mit der zu untersuchenden Fliissig- 
keit gefüllte Fläschchen angesetzt und diese Flüssigkeit durch . a 
die Capillare getrieben, bis mehrere Tropfen ausgetreten und = a 
mit Filtrirpapier abgewischt waren. Nachdem dann der Appa- | 

rat für wenige Minuten sich selbst überlassen geblieben war, > 
beobachtete man den Stand des Meniscus und brachte = 
durch Heben oder Senken des Fläschchens dahin, dass der — 
Meniscus an einer ar zwischen den Theilstrichen 173 und oa 


Meivas eingestellt, was nach einiger Uebung und mit Hilfe 
einer zweiten Lupe so genau ausgefihrt werden konnte, — 
dass Fehler von einem halben Zehntel nicht vorkamen. Nach 
geschehener Einstellung wurde nochmals etwas Flüssigkeit MS 
durch die Capillare getrieben, und erst darauf begann die a N 


verlief: 5 Minuten nach dem Hinsnfireiben der Flüssigkeit 
wurde der Stand des Meniscus abgelesen; dann wurde durch © 
Saugen der Meniscus um einige Centimeter tiefer gelegt: 

und wiederum 5 Minuten gewartet; während dieser Zeit war u 
der Meniscus langsam heraufgegangen und hatte seine Gleich- Be 
gewichtslage erreicht, welche abgelesen wurde. Wir beob- = 
achteten somit sowohl die Steighöhe, die nach einem Fallen _ 
der Flüssigkeit in der Capillare, als die, welche nach einem 
Steigen derselben erreicht wurde. Beide ergaben sich meistens F 
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gleich, und nur in vereinzelten Fällen war eine Differenz 
von 0,05 bis 0,1 Theilstrichen zu bemerken. 

Von jeder Flüssigkeit wurden drei solche Bestimmungen 
nacheinander ausgeführt. Als Beispiel führe ich die Ver- 
suche mit der 724-molecüligen NaCl-Lösung an. 


Stand der Füssigkeitsoberfläche im Fläschchen: 63,00 

Stand des Meniscus 
ER , nach dem nach dem 
| 173,20 18,0 nur 
2 | 178,20 17315 | 18, Beit 
gehc 
und 
selb« 
der 

Wal 
einn 
die 
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zu ı 
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Obe: 
und 
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Temp. des 
Meniscus Lufttemp. 


Daraus ergibt sich die Steighöhe (A) zu 173,20 — 63,00 
= 110,20; die Dichte (d) wurde gleich 1,0278 (p. 187) gefun- 
den, folglich ist h.d = 113,26. 

Zu sehr verschiedenen Zeiten wiederholte Controlver- 
suche mit Wasser gaben immer genau denselben Werth der 
Steighöhe; längeres Stehen, etwa während einer halben Stunde, 
hatte keinen merklichen Einfluss auf die Steighöhe, was 
gewiss damit zusammenhängt, dass der Meniscus sich weit 
von der oberen Oeffnung der Capillare, die durch ein Stück- 
chen Papier gegen hereinfallenden Staub geschützt wurde, 
entfernt war. Von dem Meniscus wurde der Stand der 
tiefsten Stelle bestimmt und auf die vielleicht verschiedene 
Dicke der an der Wand der Capillare hängen bleibenden 
Flüssigkeitsschicht keine Rücksicht genommen. 

Die Resultate unserer Versuche sind in der Tabelle auf 
p. 208 u. ff. mitgetheilt; die Columnen 3 u. 5 enthalten die Werthe 
der Producte h.d für die 700, resp. 1500 molecüligen Lö- 
sungen; dieselben wurden durch lineare Interpolation aus 
den direct beobachteten Werthen von A und d berechnet, 
indem angenommen wurde, dass innerhalb der vorkommen- 
den kleinen Intervalle die Aenderung der Öberflächenspan- 
nung der Anzahl der gelösten Molecüle proportional sei. Sm 

Der Werth für K,SO, musste aus den Beobachtungen mit Molec 


DR einer 589 molecüligen Lösung berechnet werden und dürfte 
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deshalb weniger zuverlässig als die anderen sein. Mit Rück- 
sicht auf mögliche Zweifel will ich nicht unterlassen, zu be- 
merken, dass mit Ausnahme von drei Lösungen alle nur 
einmal in der angegebenen Weise untersucht wurden, und — 
dass vor jedem Versuch über das muthmassliche Resultat 
desselben nichts bekannt war. 


Eine Discussion dieser Resultate folgt weiter unten, und = 
ich will jetzt über diese Versuche nur noch Folgendes er- _ 


wähnen. Kleine Mengen von gelösten Substanzen ändern, — 


wie auch schon Volkmann fand, die Steighöhe des Wassers _ 


nur äusserst wenig, meistens in nicht merkbarer Weise; 
Beimischungen sind nur dann von mitunter bedeutendem — 
Einfluss, wenn sie nicht gelöst sind und sich auf der capillar _ 
gehobenen Oberfläche ausbreiten. Versuche mit luftfreiem 


und lufthaltigem Wasser gaben in beiden Fällen genau die- — 


selbe Steighöhe, ein Resultat, welches man auch aus den in — 
der Tabelle mitgetheilten Zahlen wenigstens mit grosser 
Wahrscheinlichkeit ableiten kann. Nimmt man nämlich 
einmal an, dass die Aufuahme von Luft durch das Wasser 
die Capillaritätsconstante desselben in demselben Maasse 


ändert, wie dasjenige Gas, welches bei unseren Versuchen __ 


den grössten Einfluss ausübte (Ammoniak), so lässt sich 
unter Voraussetzung der Richtigkeit des Henry-Dalton’- | 


schen Gesetzes für Luft berechnen, dass ein Druck von ~ 
ungefähr 1000 Atmosphären nöthig wäre, um eine Luftlösung _ 


zu erhalten, welche dieselbe Oberflichenspannung haben 


würde wie eine 700 molecülige Ammoniaklösung. Selbst- — 


verständlich ist hier blos von einer solchen Aenderung der > 


Oberflächenspannung die Rede, welche durch die gelöste Luft _ 


und nicht etwa durch den auf die Flüssigkeit ausgeübten 
Druck hervorgebracht wird. 


Für das Product aus Steighöhe und Dichte wurde bei = ae 


den NaCl-Lösungen die in der folgenden Tabelle enthaltenen © 
Werthe gefunden. 


Molec. Gehalt | 0 724 | 1544 2805 4300 | 6145 


hed | 111,45 | 118,96 | 115,16 | 118,05 | 121,88 | 12648 


Z 
0 
T- 
er 
le, 
| 
eit 
de, 
7 | 
| 
q 
40- | 
| 
et, 
AG 


Trägt man die Molecülgehalte als Abscissen und die 
hd als Ordinaten auf, so erhält man (Fig. 4) eine Curve, 
die nicht sehr viel von einer Geraden abweicht; es ist somit 
die Aenderung der Oberfiächenspannung von NaCl-Lösungen 
dem Molecülgehalt ungefähr proportional, was auch bereits 
von anderen Beobachtern gefunden wurde. 

Eigenthümlich verhalten sich wieder die Schwefelsäure- 
lösungen. In der folgenden Tabelle sind die Resultate zu- 
sammengestellt. 


Procentgeh. | Dichte Procentgeh. Dichte 


0 | 0,9987 80,33 1,7288 109,00 
6,57 | 1,0420 | 84,49 | „1,7726 104,60 
12,70 1,0857 112,48 90,0 1,8132 97,29 
35,76 1,2669 | 116,55 92,7 1,8277 92,30 
41,58 1,3707 | 117,83 95,40 1,8360 88,13 
62,37 1,5230 115,44 97,1 1,8384 84,66 
76,56 1,6852 110,80 98,70 1,8379 82,15 


In Fig. 7 sind die Procente als Abscissen, die hd als 
Ordinaten aufgetragen. Aus diesen Zusammenstellungen ist 
zu entnehmen, dass die Oberflächenspannung mit zunehmen- 
der Concentration anfänglich wächst, dann ein Maximum 
erreicht und schliesslich sehr bedeutend abnimmt. Die 
grösste Oberflächenspannung besitzt eine ungefähr 45-pro- 
centige Lösung und die Oberflächenspannung einer 75-pro- 
centigen Lösung ist der des Wassers ungefähr gleich. 


Ueber die Beziehungen der Compressibilität zur Oberflächen- 
spannung von Lösungen. 
Tabelle der relativen molecularen Compressibilitat 


Sia und der Oberflächenspannung. 


Er a Gelöste , 7° Mol. in Lösung 1500 Mol. in Lösung 


ee ae relat. mol. | Product \relat. mol. Product 
mr Gubstans Compr. hd | Compr. hd 


HNO, 0,990 110,60 0,980 109,75 
0,986 110,88 0,972 110,40 
0,976 111,12 0,954 110,88 
1,000 111,45 1,000 111,45 
0,984 111,55 


Röntgen u. J. Schneider. 
4 
hd 
} 
der r 
fläche 
7 ander 
in de 
nannt 
3 schei: 
— jeder 
Ann, 


Oberflächenspannung von Flüssigkeiten. 


Gelöste | 700 Mol. in Lösung 1500 Mol. in Lösung 
| relat. mol.| Product | relat. mol.| Product 
Substanz |_ Compr. hd Compr. ha 


112,25 0,960 113,14 
112,60 | 0,953 113,86 

112,89 0,951 114,38 

113,06 0,933 114,48 

AmOH | 108,66 1,009 106,81 
Am,SO, | 113,99 | 0,808 116,91 


| 

112,27 | 0,918 118,28 
LiNO, 112,81 0,898 114,22 
LiBr 112,89 0,887 114,43 
LiC] 113,20 | 0,868 115,01 
LiOH 113,27 0,782 | 115,21 
Li,SO, 114,23 0,682 | 117,61 


112,46 | 0,913 113,58 
112,61 0,901 118,92 
112,78 0,894 114,68 
113,18 0,872 114,79 
113,45 0,779 | 115,54 
(114,09) = = 
115,44 | 0,669 | 118,28 


112,55 | 0,892 113,84 
112,88 0,878 114,25 
113,01 0,870 114,73 
113,20 | 0,849 115,05 
114,14 _ _ 
115,55 0,644 117,54 


Absichtlich haben wir in der obigen Tabelle die Werthe — 
der relativen molecularen Compressibilität und die der Ober- __ 
fächenspannung proportionalen Werthe von h.d nebenein- — 
ander gestellt. Man erkennt aus der Uebereinstimmung 
in der Reihenfolge derselben, dass zwischen den beiden ge- 
nannten Constanten eine Beziehung, und zwar sehr wahr- — 
scheinlich eine nahe Beziehung bestehen muss. Innerhalb 
jeder Gruppe kommt der Flüssigkeit mit der kleineren mole- _ 
Ann, d. Phys. u. Chem. N. F. XXIX. é 


‘ 
| 
| 
| 
| 
- | 
i 
: iid. | 
 KNO, 0,948 q 
KBr 0,947 re = f 
K,SO, | (0,828) 
D- K,CO, 0,813 3 
ım = 4 
NaNO, 0,934 4 
ro  NaBr | 0,932 
r0- NaCl - | 0,922 — 
NaOH | 0,875 
Na,SO, 0,817 = 
en- 
tat 
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cularen Compressibilität die grössere Oberflächenspannung 
zu; und zwar gilt diese Gesetzmässigkeit nicht nur für die 
in der Tabelle gebildeten Gruppen, sondern auch für solche, 
welche man erhält, wenn man, um mich kurz auszudrücken, 
die gelösten Substanzen zusammenstellt, welche dieselbe Säure 
enthalten. Man darf aber nicht allgemein sagen, dass die 
compressibelere Flüssigkeit die kleinere Oberflächenspannung 
besitzt, denn diese Regel bestätigt sich keineswegs; dieselbe 
beschränkt sich vielmehr auf die in der angegebenen Weise 
gebildeten Gruppen. 

Bleibt man jedoch innerhalb dieser Grenze, so findet 
man häufig Fälle, in denen die Regel sich in geradezu über- 
raschender Weise bestätigt. Von diesen wollen wir einige 
hervorheben. Von den 1500 molecüligen Lithiumlösungen 
haben die des Nitrates und des Chlorides eine kleinere mole- 
culare Compressibilität, als die Lösungen derselben Kalisalze; 
dem entsprechend sind auch die Oberflächenspannungen jener 
grösser, als dieser. Dasselbe Verhalten finden wir bei den 
700 molecüligen Lösungen von LiNO,, LiBr und KNO, und 
KBr. — Die moleculare Compressibilität nimmt mit zuneh- 
mender Concentration ab, die Capillaritätsconstante zu, und 
zwar sind die durch Zunahme der Concentration erzeugten 
Aenderungen beider Constanten meistens kleiner, als sie nach 
dem Gesetz der einfachen Proportionalität sein würden. Die 
Schwefelsäurelösungen verhalten sich darin bezüglich beider 
Constanten abweichend. — Die Lösungen von AmOH zeich- 
‘nen sich durch eine grosse moleculare Compressibilität und 
gleichzeitig durch eine besonders kleine Öberflächenspan- 
nung aus. 

: Es gibt aber auch einzelne Ausnahmen von der Regel, 
und diese dürften nicht weniger beachtenswerth sein. Zu- 
nächst ist als solche das Verhalten des Wassers zu erwähnen. 

is der Reihe der molecularen Compressibilität der Wasser- 

_ stofiverbindungen steht dasselbe über allen anderen; in der 
Reihe der Oberflächenspannung dagegen an der richtigen 
Stelle zwischen HCl und H,SO,. Auch ist bekannt, dass 
uj die Capillaritätsconstante des Wassers, wie die aller anderen 
ER untersuchten Flüssigkeiten mit zunehmender Temperatur ab- 
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nimmt; es müsste deshalb nach der Regel die moleculare _ 
Compressibilität des Wassers mit steigender Temperatur zu- 
nehmen; dies ist wenigstens bis zu 63° nicht der Fall.) — ss 
Von den übrigen Ausnahmen erwähne ich noch die bei dn ate 
Na,CO,-Lösungen vorkommende. Während die 700 mole- 
cülige Lösung eine kleinere moleculare Compressibilität und __ 
eine grössere Oberflächenspannung besitzt, als die gleich 
eoncentrirte K,CO,-Lösung, und sich somit regelmässig ver- __ 
hält, ist dies bei der 1500 molecüligen Lösung nicht mehr =| 
der Fall; sowohl die Compressibilität als die Capillaritäts-- 
constante derselben sind kleiner, als die der 1500 moleciiligen =» 
K,CO,-Lösungen. Das abweichende Verhalten der Na,CO,- 
Lösungen in Bezug auf die Capillarität ist schon von Volk- | 
mann gefunden. Br: 
Vergleichen wir nun auch die moleculare Compressibilität ae 
und die Oberflächenspannung der in grösserer Anzahl unter- 
suchten NaCl- und H,SO,-Lösungen. Was zunächst die Ei 
NaCl-Lésungen anbetrifft, so ergibt sich, dass bis zur grössten __ 
Concentration die Regel zutrifft, dass der compressibleren 
Lösung die kleinere Oberflächenspannung zukommt. Wäre _ 
die Curve der Compressibilität wirklich eine Hyperbel und Br 
die der Oberflächenspannung eine Gerade (vgl. p. 201 u. 208), | 
so würde zwischen diesen beiden Constanten eine einfache 
Relation bestehen; es würden dieselben, von gewissen con- | 
stant bleibenden Werthen an gerechnet, einander umgekehrt 
proportional sein. Da aber die Curve der « nicht unbeträcht- 
lich von einer Geraden abweicht, so darf die erwähnte Re- _- 
lation auch nur als eine erste Annäherung an die Wahrheit __ 
betrachtet werden. 
Die Schwefelsäurelösungen bestätigen, wie ein Blick 
auf die Curven der Fig. 6 und 7 lehrt, in geradezu auffäl- 
liger Weise die Regel. 
ist nicht zu verkennen; erstens ist der Verlauf der Krüm- _ 
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welcher das Minimum der molecularen Compressibilität 
zukommt, jedenfalls aber in der Nähe der letzteren zu 
suchen ist; und drittens ergibt sich, dass diejenige Lö- 
sung, deren Oberflächenspannung gleich der des Wassers ist, 
auch dieselbe moleculare Compressibilität wie das Wasser 
besitzt. 

Es mag vielleicht einigermassen befremdet haben, dass 
wir die Oberflächenspannung verglichen mit der molecularen 
und nicht mit der auf gleiche Volumina bezogenen Compres- 
sibilität. Nach dem, was mitgetheilt wurde, wird dieses Ver- 
_ fahren jedoch erklärlich sein. Schon die Versuche mit den 700 

und 1500 molecüligen Lösungen weisen darauf hin, dass die 
 Oberflächenspannung in nähererer Beziehung zu der mole- 
cularen Compressibilität, als zu der anderen Compressibilitat 
= Man kann sich leicht davon überzeugen, wenn man 
die Werthe miteinander vergleicht; so findet man z. B. die 
eh _ eigenthimliche Stellung der oben erwähnten Lithiumsalze 
in der Oberflächenspannungsreihe nur in der Keihe der mole- 
Aa und nicht in der auf gleiche Volumina bezogenen 
Compressibilität wieder u. s. w. Insbesondere sind es aber 
die Versuche mit den verschiedenen Schwefelsäurelösungen, 
welche jeden Zweifel an der Berechtigung unserer Wahl der 
miteinander zu vergleichenden Grössen entfernen dürften. 
Man vergleiche doch die Curven der Fig. 5, 6 und 7 mit- 
Be einander, so ist die Frage, mit welcher Compressibilität die 
_ Oberflachenspannung am nächsten verwandt ist, bald beant- 
Wir haben uns in der vorstehenden Abhandlung haupt- 
R  sächlich auf die Wiedergabe unserer Versuchsresultate be- 
a schränkt und es absichtlich vermieden, weitergehende Erör- 
| Um solche mit Aussicht auf 
Par 3 einen einigermassen sicheren Erfolg anstellen zu können, müsste 
oa meines Erachtens das allerdings schon ziemlich grosse Beob- 


oS hoffen ii aa zu haben, dass sowohl die Untersuchung 
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licher Weise dazu beitragen kann, um unsere Kenntnis _ 
von dem flüssigen Zustande der Körper zu erweitern. 

Zum Schluss sei noch erwähnt, dass wir beim Nach- 
schlagen in der Literatur nachträglich gefunden haben, 
dass schon einmal auf theoretischem Wege eine Beziehung 
zwischen der Compressibilität und einer Capillarcontante 
von Flüssigkeiten erhalten wurde. Van der Waals) 
leitet aus einer bekannten Zustandsgleichung, unter An- _ 
nahme, dass gewisse Vernachlässigungen gestattet sind, 
die Gleichung ab: 


Hierin bedeutet X die Laplace’sche Constante (nicht _ 
die Oberflächenspannung); die v das Vo- 
lumen von 1 kg Flüssigkeit bei ¢°, C, das Volumen vonikg _ 
Dampf der betreffenden Flüssigkeit bei 2° und einer Atmo- BR br 
sphäre. Die rechte Seite der Gleichung stellt somit bis uf __ 
einen constanten Factor den reciproken Werth derjenigen 
Grösse dar, die wir moleculare Compressibilität nannten. 
Die von van der Waals gefundene Beziehung würde somit _ 
heissen: Die Quadrate der Constanten K verschiedener Füs- 
sigkeiten verhalten sich bei gleicher Temperatur umgekehrt, 
wie die molecularen Compressibilitäten derselben. | 
1) ‚Fan der Waals, Over de eontinuiteit ete. p . 
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ae Ueber den Zusammenhang zwischen elastischer 
” und thermischer Nachwirkung des Glases; 
von G. Weidmann. a 

Print” 
mb 


(Hierzu Taf. II Fig. 8—11.) 


$ 1. Einleitung. 


Die vorliegende Arbeit enthält die Untersuchungen und 
Beobachtungen, die ich angestellt habe zur Beantwortung 
der Frage: „Existirt eine Beziehung zwischen elasti- 
scher und thermischer Nachwirkung des Glases?“ 

: eS Diese Frage hat sowohl theoretisches, als auch praktisches 
Interesse. Eine etwa stattfindende Beziehung würde eine 


nn in einem festen Körper liefern und auch eine 
en Unterscheidbarkeit zwischen zur Construction von 
_ Thermometern mehr oder minder geeignetem Glase herbei- 
Im Hinblick auf die Analogie des Verlaufes beider 
— mit Rücksicht auf den „überraschenden Ein- 
_fluss, den die Temperatur auf die elastische Nachwirkung 


— im Hinblick hierauf schien die Arbeit keine aussichts- 
— lose. Wenn auch nicht Identität beider Nachwirkungen 
vorausgesetzt werden konnte, so war es doch höchst wahr- 


gcheinlich, dass ein innerer Zusammenhang, vielleicht 


sammensetzung bestehe. Die erhaltenen Resultate erhoben 
te diese Vermuthung zur Gewissheit. 

E Zu diesen Untersuchungen wurde mir aus dem glas 
T technischen Laboratorium zu Jena von den Herren Prof. 
Dr. Abbe und Dr. Schott, die ein lebhaftes Interesse an 
= der Arbeit nahmen, eine grössere Anzahl verschiedener Glas- 
 sorten freundlichst zur Verfügung gestellt. Die Beobach- 
tungen geschahen im Institut der Universität 
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Hofrath Prof. Dr. Sohncke. Ich möchte es nicht unter- PR? 
lassen, demselben auch an dieser Stelle meinen herzlichsten _ 
und aufrichtigsten Dank zu sprechen, sowohl für die An- 
regung zu der vorliegenden Arbeit, als auch für die freund- 

liche Unterstützung bei Ausführung derselben. 

Ehe ich zu den eigenen Versuchen übergehe, führe i 
einige der Arbeiten an, die zu dem Folgenden in näherer ne e 
Beziehung stehen. 

W. Weber!) entdeckte 1835 die elastische einig — 
gelegentlich seiner Untersuchungen über die Blastieitätsver- 
hältnisse von Seidenfäden und zeigte, dass sie einen gesetz- _ 
mässigen Verlauf nimmt. Nachher blieb dieser Gegenstand 
lange ohne eingehendere Untersuchung trotz seiner grossen 
theoretischen und praktischen Bedeutung, bis Hr. F.Kohl- 
rausch?) die Arbeiten wieder aufnahm. Er stellte ein all- 
gemeines Gesetz für die Nachwirkungen nach Torsionen auf 
und bewies dessen Gültigkeit auch für elastische Ausdehnung. 
und Biegung. Hr. Boltzmann?) hat dann, während die von 
Weber und F. Kohlrausch gefundenen Formeln nur für 
specielle Fälle gelten, die Gesammtheit der Fälle, in a. 


abgeleitet. Er betrachtet sie als Rest der 
voraufgegangenen elastischen Deformation. 


deutung des Wortes „elastische Nachwirkung“ 
werden. W. Weber definirte als elastische Nachwirkung | By 
„diejenige Ausdehnung eines durch ein Gewicht gespannten _ a 
Fadens, welche nach erfolgter Anspannung im Verlaufe +a 
längerer Zeit noch nachfolgt, und die man als Function der FR m 
Pirtdauer der Spannung zu betrachten hat“, Hr. F. Kohl- 


e an co nach Torsion, Ausdehnung oder Biegung als die zeit- re 
weilige Entfernung der Theilchen eines festen Körpers 
ach- ihrer ursprünglichen Gleichgewichtslage nach Aufhebung 
al 1) W. Weber, Pogg. Ann. 84. p. 247. 1835. 
2) F. Kohlrausch, Pogg. Ann. 119. p. 350. 1863; 
u. 377. 1866; 158. p. 837. 1876. 
3) Boltzmann, Pogg. Ann. Erg.-Bd. 7. p. 624. 1875. 
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einer vorangegangenen elastischen Deformation. Nach Hrn. 
_ P.M. Schmidt?) aber steht diese Definition „nicht im Ein- 
klange mit der Anschauung, welche wir mit dem Begriffe 
der Elastieität verknüpfen“, und er bezeichnet deshalb, wie 
auch Hr. Pernet?), als „elastische Nachwirkung oder nach- 
wirkende Elastieität diejenige Kraft, welche die Nachwir- 
_ kungsdeformationen aufzuheben strebt“. Die im Folgenden 
benutzte Definition steht in engem Zusammenhange mit der 
von F. Kohlrausch eingeführten. 
Hinsichtlich der thermischen Nachwirkung an Thermo- 
_ metern, d.h. der bei Erwärmungen nach dem Abkühlen noch 
verbleibenden Rückstände der Ausdehnung — möge hinge- 
wiesen werden auf die umfangreichen und grundlegenden 
_ Arbeiten des Hrn. Dr. Pernet?) und die Mittheilungen der 
Kaiserlichen Normal-Aichungs-Commission: „Ueber den Ein- 
fluss der Zusammensetzung des Glases auf die Nachwirkungs- 
erscheinungen bei Thermometern von H. F. Wiebe“) 
Dr. Pernet gibt ein Resumé der Arbeiten, die vor ihm den 
Gegenstand behandeln, weist den Grund der thermischen 
_ Nachwirkung, des abwechselnden Steigens und Sinkens des 
_ Nullpunktes nach und stellt ein Gesetz für die Nullpunkts 
 depression innerhalb der Temperaturen 0—50° auf. In 
neuerer Zeit gelang es den Bemühungen der Kaiserlichen 
Normal-Aichungs-Commission zu Berlin, die naturgemäss 
Anlass hatte, diesen Erscheinungen auf das Eingehendste 
nachzuforschen, in Gemeinschaft mit den Herren Prof. A bbe 
und Dr. Schott in Jena, den Grund der thermischen Nach- 
wirkung in der Zusammensetzung des Glases nachzuweisen; 
es gelang, Glassorten zu componiren, die im Vergleich zu 
dem bisher in der Thermometrie benutzten, namentlich dem 
_ thiiringer und englischen Glase, beinahe vollkommen frei 
sind von thermischer Nachwirkung. Andererseits wurden 
auch synthetisch Glassorten hergestellt, die wieder eine 
1) P.M. Schmidt, Wied. Ann. 2. p. 48. 1877. 
2) Pernet, Carl’s Rep. 11. p. 257. 1875; Mémoires et travaux du 
Bureau International des Poids et Mösures 1. 1881. 
3) H. F. Wiebe, Sitzungsber. d. Kgl. Preuss. Acad. d. Wiss. zu 
eo Berlin, 1884. p. 843; 1885. p. 1021. 
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äusserst grosse thermische Nachwirkung zeigen. Hierdurch 
wurde nicht nur das von Hrn. Prof. Dr. Rud. Weber!) ge 


setzung des Glases die ne der thermischen Nachwirkung. 
ist, und dass eine hinreichende Einschränkung der thermi- 
schen Nachwirkung erreicht wird durch Weglassung de * 
Natrons bei erheblichem Kaligehalt, sondern dasselbe auch 
auf Natrongehalt bei Weglassung von Kali erweitert. ; 

Endlich möchte ich noch eine Arbeit von Hrn. Mat- 


Beobachtung, dass, wenn der benutzte Glasstab fiir eine erste — 
Bestimmung am Morgen erwärmt wurde, der für die Aus- 
dehnung abgeleitete Werth grösser war, als derjenige, der 
aus einer späteren Bestimmung an demselben Tage gefun- Be 
den wurde. : 


§ 2. Anordnung und Ausführung der Versuche; Apparate. 


Zu den folgenden Beobachtungen standen 13 Glassorten 
zu Gebote; die mit Nr. II. IV, V, VII, VIII, X, XI, XVI't, # 
XVII", XVIII", XIX, XXII" bezeichneten aus dem Glas- 


technischen Labsintertam zu Jena, und daneben noch thü- x 
ringer Glas (aus Geyersthal). 
Es handelte sich zunächst um eine qualitative Prüfung R- 
einer Beziehung zwischen elastischer Nachwirkung und ther- 
mischer Nachwirkung, und diese konnte dadurch bewirkt — 
werden, dass die an den genannten Glassorten hervorgebrach- __ 
ten elastischen Nachwirkungsdeformationen einerseits unter 
sich verglichen wurden, andererseits mit den durch die Kai- _ a 
serliche Normal-Aichungs-Commission bestimmten Maximal- 
depressionen des Nullpunktes an Thermometern aus obigem — ih 
Glase, letztere als Maass für die thermische Nachwirkung, 


1) R. Weber, Sitzungsber. d. Kgl. Preuss. Acad. d. Wiss. zu Berlin, 
1883. p. 1223, 
2) Matthiessen, Pogg. Ann. 128. 521. 1866. tae 
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Gesetzmässig verlaufende Nachwirkungsdeformationen 
hätten erzeugt werden können durch elastische Ausdehnung, 

_ Biegung oder Torsion; von diesen erhielt die Biegung den 
Vorzug. Die meisten der genannten Glassorten waren nur 
in geringer Menge hergestellt worden und hiervon nur noch 

_ wenige Capillarröhren vorhanden. Es musste deshalb mit 
Sparsamkeit gearbeitet werden. Wegen der leichten Zer- 
brechlichkeit und der nicht unschwierigen Herstellung der 
3 Glasfäden von genügender Länge und mit kreisrundem Quer- 
 schnitte wurde von der Torsion abgesehen. Die Biegung eines 
an dem einen Ende befestigten Stabes von der Länge / und dem 
Durchmesser r stellt sich dar durch „= 4/°P/ E.r‘3a, die 
Ausdehnung desselben Stabes durch dasselbe Gewicht P aber 
durch §=1. P/Er?n, also n:£=$(l/r)’:1. Da nun Zimmer 
viel grösser als r und die Nachwirkungsdeformationen mit 
der Dilatation selbst wachsen, so erkennt man leicht den 
 Vortheil dieser Beobachtungsmethode vor der der Aus 

- dehnung, abgesehen noch von den erheblichen technischen 


a _ Schwierigkeiten, mit denen man bei der Ausdehnung zu 
kämpfen hätte, 


An je einem bestimmten Glasstabe wurde eine grössere 
Anzahl von Beobachtungen unter verschiedenen Bedingungen 
angestellt. Die Nachwirkungen hängen ab von der Tempe 
ratur, der Dauer der Belastung und der ursprünglichen De- 
formation. F.Kohlrausch hatte bei seinen Torsionsversuchen 
die Dauer und die Grösse der Deformation geändert. Ich 
_ variirte nur die ursprüngliche Biegung; die Temperatur war 
möglichst constant bei allen Beobachtungen. Auch die Dauer 
der Belastung behielt während der ganzen Untersuchung die 
selbe Grösse. 
> Als Dauer der Belastung wurde 10 Min. gewählt, weil 
eine Belastung von nur 5 Min. Dauer bei dem sogenannten 
guten Glase keine nennenswerthe Nachwirkung erzeugte; 
= eine länger dauernde Belastung aber nur den Verlauf der 
Nachwirkung und damit die ganze Untersuchung unnütz in 
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die Länge gezogen hätte, ohne an den erhaltenen Resultaten Pr 
principiell etwas zu ändern. 

Die Biegung des Stabes wurde durch Belastung mittelst 
Gewichte an einem Faden hervorgerufen (Fig. 8). Der Stab 
war dazu nahe dem einen Ende fest eingefügt; an dem an- 
deren freien Ende, an dem der Stab belastet wurde, war 
eine feingetheilte Scala befestigt, auf die ein Mikroskop mit _ 
Fadenkreuz eingestellt wurde. Die Einfügung des Stabes ge- 
schah durch ein Lager mit zwei Schneiden, die 58 mm entferut 
waren; auf der der Scala nächsten Schneide lag der Stab lose auf; _ 
durch eine mit der anderen Schneide verbundene Klemmvor- _ 
richtung wurde er festgeschraubt. Das Lager und das Mikro- 
skop konnten auf zwei Eisenschienen je nach der Länge des _ 
Stabes genähert oder entfernt werden. Die Maximalentfernung 
betrug 60 cm. Da die Versuche bei möglichst constanter Tem- 
peratur angestellt, zugleich auch alle Bewegungen und Er- 
schütterungen, die (wie Schmidt zeigte) auf die elastischeNach- 
wirkung von bedeutendem Einflusse sind, von dem Stabe fern- _ 
gehalten werden sollten, wurden die Beobachtungen im Keller 
des Physikalischen Institutes angestellt und die Schienen mit __ 
dem Lager und Mikroskop an die Wand durch eiserne Zwi- 
schenstücke gemauert. 

Eine constante Temperatur war allerdings nicht zu er- 
reichen. Während der langen Dauer der Beobachtungen 
kamen ziemliche Schwankungen vor. Doch während eines — 
einzigen Versuches, resp. einer ganzen Versuchsreihe an 
einem Stabe konnte sie als constant angesehen werden. 

Die feine Scala an dem Stabe war 1 cm lang und ge- 
stattete directe Ablesungen von !/o mm. Mit Hülfe des — 
Mikroskopes wurden dann Hundertstel hiervon, d. h. Tau- 
sendstel mm geschätzt. Durch längere Uebung im Schätzen oe 
erhielt ich darin eine solche Sicherheit, dass die entstandenen 
Fehler den Betrag von + 0,0025 mm nicht übersteigen. Ber 

Die durch Belastungen während 10 Min. erzeugten Nach- Er Jeg 
wirkungen wurden mittelst Mikroskops zu bestimmten Zeiten _ 
— 10, 20, 40 Sec., 1, 1'/, Min..... — nach der ii 
abgelesen. Die Zeit zwischii zwei aufeinander folgenden 
Versuchen war immer hinlänglich gross, dass die voraufge- 
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konnten. 
Die Rückstände hängen ab von der Dauer und der 
_ Grésse der vorangegangenen Deformation. Die Dauer war 
EG constant (10 Min.). Die Grösse wurde an demselben Stabe 
mehrmals variirt. Doch wurde die Nachwirkung nach einer 


der ursprünglichen Verschiebungen, ein Resultat, dass schon 
von F. Kohlrausch namentlich für Torsion erhalten war, 
Dieses Ergebniss bietet nun Anlass, eine von den früheren 
abweichende Definition der elastischen Nachwirkung einzu- 
führen, die gestattet, die Nachwirkungen nach verschieden- 
_ artiger Deformation auf eine einfache Weise untereinander 
zu vergleichen. Es möge von nun an „Elastische Nachwirkung“ 
als ein Quotient definirt sein, nämlich als „die zu einer be- 
stimmten Zeit nach dem Entspannen noch verbleibende Entfernung 
von der ursprünglichen Gleichgewichtslage dividirt durch die an 
fängliche Entfernung von derselben“. Diese Definition wurde 
zuerst von Hrn. Prof. Abbe gelegentlich einiger Vorversuche 
auf diesem Gebiete benutzt. 
; Hierdurch war es auch leicht, den Einfluss der Dimen- 
sionen auf die elastische Nachwirkung zu eliminiren. Eine 
- Untersuchung dieses Einflusses war nöthig, weil die zu Ge- 
bote stehenden Capillarröhren verschieden in Bezug auf Länge 
und Querschnitt, ja oft nicht einmal cylindrisch waren. Aber 
es ergab sich, dass die elastische Nachwirkung — in obiger 
Bedeutung — unabhängig von den Dimensionen ist. Die 
Angemessenheit dieser Definition zeigt sich also darin, dass 
man jetzt für die elastische Nachwirkung bei Einer Defor- 
mationsart nach beliebig grossen Verschiebungen während 
derselben Belastungsdauer nur eine einzige Zahlenreihe oder, 
geometrisch interpretirt, eine einzige Nachwirkungscurve er 
hält, indem man ferner die Curven für verschiedenartige 
Deformationen — Biegung, Ausdehnung, Druck, Torsion — 
aufstellt, bietet sich dadurch ein Mittel, ihre Nachwirkungen 
miteinander zu vergleichen (vgl. $ 6). 
Allerdings ist jene so definirte elastische Nachwirkung 
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noch Function der Dauer der ursprünglichen Deformation; 
es liegt aber die Vermuthung nahe, dass sich die Zeit durch 
ein ähnliches Verfahren werde eliminiren lassen. Versuche 


nach dieser Richtung habe ich noch nicht angestellt, da sie ee 4 


zu weit abliegen von dem zu behandelnden Thema. 


$ 3. Untersuchungen über elastische Nachwirkung 
bei Biegung. 


Die nun folgenden unmittelbaren Resultate der Versuche SAM i 
sind der Natur der Sache gemäss reine Zahlentabellen. Da 
sie unter sich genügende Uebereinstimmung bieten, so ist es 
nicht nöthig, sie in aller Ausführlichkeit mitzutheilen. Nur 
soweit die in $2 erwähnten Gesetze durch sie bewiesen wer- SE 


den sollen, mögen sie in extenso folgen. 
Um zunächst die Abhängigkeit der elastischen 


‘Nachwirkung von der ursprünglichen Deformation 


und den Dimensionen darzuthun, mögen Tabelle I—V 
folgen. 


a) Abhängigkeit der elastischen Nachwirkung ae 
von der ursprünglichen Deformation. — Die folgen- — 
den Tabellen I,, I, sind das Ergebniss der Vorversuche. _ 


Sie enthalten 13 Versuchsreihen. Die Dauer der Belastung 


betrigt hier abweichend nur 5 Min. Diese Zahlen sind des- ay f 
halb auch nicht mit den folgenden vergleichbar. Die Zeiten 


tin der ersten Verticalcolumne einer jeden Tabelle sind 


gerechnet vom Momente der Entspannung. Tabelle I, wie er 


II, gibt die Zusammenstellung der unmittelbaren Ablesungen. py 


Es bedeuten die A, d.h. die Zahlen der einzelnen Vertical- 


reihen, die zur Zeit ¢ abgelesenen augenblicklichen Entfer- 
nungen von der ursprünglichen Gleichgewichtslage in Scalen- __ 
theilen, aber hundertmal vergrössert; die 5 in der ersten 
Horizontalreihe die ursprünglichen Biegungen in Scalenthei- _ 


len. Tabelle I,, wie auch weiter unten II,, enthält die zu — a 
den einzelnen Beobachtungen gehörenden elastischen Nach- _ be: 
wirkungen a= 4/100.5 (unbenannte Zahlen. Das Mittel 7 


aller dieser Quotienten a findet sich bei diesen Tabellen I,, 
resp. II, in der letzten Verticalcolumne. 
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Die Tabellen II, und II, sind erhalten an Glas X VII" 
aus sechs Versuchsreihen. Die Dauer der Belastung betrug 
hier wie bei sämmtlichen folgenden Versuchen 10 Min. Der 
benutzte Stab hatte einen mittleren Durchmesser d= 1,95 mm, 
eine Länge 7=555 mm. Die eingeklemmte Länge d.h. die 
üntfernung des freien Endes (an dem die Scala befestigt ist) 
von der Klemmvorrichtung war nur /, = 400 mm; sodass 
also nicht die ganze Länge des Stabes belastet wurde. Die 
Umgebungstemperatur, bei der die Versuche angestellt wur- 
den, war 8° C, 


04 Tabelle ],. ande 


we Vorversuch. Thüringer Glas. 
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Aus den Tabellen I, und II, ergibt sich, wie die Ueber- 
einstimmung der Zahlen in den Horizontalcolumnen zeigt, 
mit grosser Näherung: 

Gesetz I: „Die elastische Nachwirkung ist unabhängig von 
der ursprünglichen Biegung.“ 


Durch dieses Gesetz, das nur eine Neubestätigung des 
von Hrn. F. Kohlrausch gefundenen Resultates der Pro 
portionalität der Nachwirkungsdeformationen und der ur 
sprünglichen Deformation ist, dürfte, da es sich bei sämmt- 
lichen Versuchen als gültig erwies, die Einführung der obigen 
Definition der elastischen Nachwirkung genügend motivirt 
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G. Weidman, a 


; Sofern die in den angeführten, wie noch folgenden Ta- 
bellen auftretenden Abweichungen die Beobachtungsfehler 
überschreiten, finden sie ihre volle Erklärung in dem Ein- 
flusse von Oscillationen durch Erschütterungen theils beim 
- Auflegen und Abnehmen der Gewichte, theils durch Er. 
schütterungen des Gebäudes durch vorbeifahrende Eisenbahn- 
 züge, theils auch durch die zwar geringen Temperaturschwan- 
kungen. 


ay b) Abhängigkeit der elastischen Nachwirkung 
von den Dimensionen. — Ueber die Abhängigkeit der 
elastischen Nachwirkung von den Dimensionen gibt Ta. 
belle III sowie Tabelle IV Aufschluss. Tabelle III, erhal- 
ten durch Beobachtung der Nachwirkung an einer Glasröhre 
und einer Capillare aus Glas XVI", enthält das Mittel aus 
resp. neun und zwölf Versuchen. Dieses Mittel ist gebildet 
auf die oben angegebene Weise. Die Dimensionen sind 
äusserst verschieden. Die Glasröhre hatte eine Länge /= 518; 
einen Durchmesser d = 7,49 mm; ein Lumen von 5,85 mm. 
Die Capillare dagegen kann als Glasstab angesehen werden; 
ihre Länge betrug / = 553 mm; der Durchmesser d= 3,1 mm. 
Die eingeklemmte Länge / ist in beiden Fällen diesel 
Die Temperatur bei III 11° C., bei IV 4°C. 


Tabelle III. 
Glas XVII, 


Zeit _ Röhre |Capillare| Zeit | Röhre | Capillare 
lose, 0,0081 | — 1m | 0,0028 0,0032 
20 54 | 0,0058 | 1%, 24 
ie orange 30 42 47 2 19 19 
” 3 ba 40 84 40 3 13 13 


Hieraus ist ersichtlich, dass die elastische Nachwirkung 
an Gläsern von verschiedenem Querschnitt und gleicher 
Länge merklich dieselbe ist. 

Die folgende Tabelle IV ist erhalten an einer einzigen 
Capillare aus Glas V. Die Länge betrug / = 588 mm, Durch- 
messer d = 3,88 mm. Die eingeklemmte Länge variirte; sie 
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+ war 360, 409 und 453 mm. Die Temperatur ist bei allen 
er 40 — 
im 
Glas V. 
hn- — 
an- 

0,0036 
ın 22 
Ta- | v4 10 
shre Aus dieser Tabelle ist ersichtlich, dass die elastische 
on Nachwirkung an Glasstäben einer Glassorte von gleichem 
Querschnitt und verschiedener Linge dieselbe ist. 
ial Tabelle III und IV führen demnach zur Aufstellung ‘ 
518: von Gesetz II: „Die elastische Nachwirkung ist unabhängig von 
all den Dimensionen der innerhalb der Elasticitiitsgrenze deformirten 
den Stäbe.“ 
Bi In Bezug auf die mitgetheilten Tabellen sei noch erwähnt, 6. 
selbst dass nicht alle angestellten Versuche in ihnen aufgenommen 


wurden; bei Bildung des Mittels wurden alle die Beobach- 
tungen ausgeschlossen, die folgende Eigenschaft zeigten. An % 

jedem Stabe wurde die ursprüngliche Biegung mehrmals ge- _ Br 
ändert. Bei dem Uebergang von einer geringen Belastung 

auf eine erheblich grössere zeigte die elastische Nachwir- 2 
kung, d. h. jener früher definirte Quotient, einige Zeit nach- sy 
dem die Gewichte abgenommen waren, einen grösseren Werth, 54 “i 
als bei der kleineren Biegung. Wurden aber bei der grösse- Sion 
ren Belastung mehrere Versuche nacheinander so 


irkung § behielten. Das Umgekehrte tritt ein, wenn man von grossen 
Biegungen zu kleinen übergeht. Die untenstehende Tabelle Re: 
mag dies näher darthun. Diese Tabelle ist erhalten aus | * 
Versuchen an Glas X und Glas VII, an denen dies beson- — 
ders deutlich hervortritt; doch trat diese Erscheinung an 


allen Gläsern mehr oder minder stark hervor. Eur = x 
Ann, d. Phys. u. Chem. N.F. XXIX. 15 


a 
a 
ersuchen wieder denselben früheren Werth, den sie nun Be 
rue; 5 
4 


Weidmann. 


Qquce | | 0,0032 0 er 0, ‚0046 0, 00: 28 0, 0096 0, 0095\ ‚0,0090 0, 0084 0, 0076 0 0076 
26 36 21 80 75| 17 76 72 
3 | 17 13 59 59 38 63 
29 25 15 65 50 50 ) 52 
22 12 53, 39 40 
20 9 36 24 25 


Einfluss der Erschütterungen und Temperatur- 
änderungen auf die elastische Nachwirkung. 


Einige interessante Resultate über den Einfluss von Er- 
schütterungen und Erwärmungen auf die elastische Nach- 
wirkung, die sich im Verlaufe der Untersuchung ergaben, 
möchte ich nur kurz berübren, da sie sich inhaltlich fast 
vollkommen decken mit den Ergebnissen von Hrn. G. Wie- 
demann!) aus dessen Untersuchungen über Torsion, Bie- 
gung und die Beziehung zwischen diesen, der Wärme und 
dem Magnetismus. Hr. G. Wiedemann untersucht den Ein 
fluss der Erschütterungen und Temperaturänderungen auf 
die temporäre und permanente Torsion und Biegung, findet 
die überraschende Analogie zu dem Magnetismus und erklärt 
die erhaltenen Resultate durch eine Betrachtung über die 
dabei stattfindenden Molecularvorginge. Die aus meinen 
Beobachtungen sich ergebenden Gesetze lauten: 

„Die elastische Nachwirkung bei Biegung wird durch 
Erschütterungen, resp. Erwärmungen vermindert.“ „Wird 
der Stab erschüttert, während er unter dem Einflusse des 
biegenden Gewichtes steht, so nimmt seine elastische Nach- 
wirkung zu.“ Denselben Einfluss üben vermuthlich auch 
Erwärmungen während der Dauer der Belastung aus. 

Dass die Temperatur von erheblichem Einfluss 


1) G. Wiedemann, Pogg. Ann. 103. p. 563. 1858; 106. p. 161 
1859; 107. p. 489. 1859; 122. p. 346. 1864. Wied. Ann. 6. p. 485. 187. 
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auf die elastische Nachwirkung ist, hat schon F. Kohl- _ 
rausch gezeigt; es erhellt dies auch daraus, dass mit der u 
Temperatur eine Veränderung der molecularen Constitution 
der Körper eintritt. Um frei zu sein von diesem Einflusse, _ 
stellte ich die Beobachtungen bei möglichst constanter Tem- _ 
peratur an. Aber während der langen Dauer der Unter-r 
suchung traten doch Schwankungen von 3—15° auf, undes 
war daher im Interesse der besseren Vergleichbarkeit der eee 
elastischen Nachwirkung an verschiedenen Glassorten wiin- 
schenswerth, wenigstens den qualitativen Einfluss der Tem- 
peratur festzustellen. Es konnte hier nicht meine Absicht 
sein, eine Formel für die Abhängigkeit von elastischer Nach- _ 
wirkung und Temperatur aufzustellen, resp. die Beobach- 
tungen zu vervollständigen, die Hr. Kohlrausch über | 
diesen Gegenstand machte Nach ihm wissen wir, dass 
= innerhalb der Zimmertemperatur (9—30°) zwischen dieser __ 
Nach- und der elastischen Nachwirkung Proportionalität besteht, 
abe aber auch, dass dieser Einfluss auf verschiedene Körper 
. he nicht in dem gleichen Sinne wirkt. Bei Kautschuk bedingt 
we erhöhte Temperatur Abnahme der elastischen Nachwirkung, 
Bir bei Silber dagegen wächst diese mit jener. Da allerdings haut RR 
; Kautschuk auch in seinem übrigen Verhalten von anderen 
re Körpern abweicht, so könnte man meinen, dass die Tem- __ 
a peratur in der Regel in demselben Sinne wirkt, wie bei 
findet Silber. Doch nach den Versuchen, die ich an einigen Glas- 
rks sorten angestellt habe, scheint Glas ein dem Kautschuk ana- 
loges Verhalten zu zeigen. 
der beistehenden Tabelle VI. 
durch 
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G. Weidmann. 


RL Die Zahlen in den einzelnen Columnen haben die frühere 
Bedeutung. Aus dieser Tabelle ist ersichtlich, dass „Zu- 
nahme der Temperatur eine Abnahme der Nachwirkungsdefor- 
mationen bedingt“, und dieses Resultat scheint mir auch mit 
den Versuchen von Hrn. P. M. Schmidt über den Einfluss 
der Temperatur auf das logarithmische Decrement im Ein- 
klang zu stehen. Schmidt findet: „das logarithmische 
Decrement nimmt mit der Temperatur zu und ist dieser 
innerhalb der Grenzen 0—25° proportional.“ Die Schwin- 
- gungen nehmen hiernach rascher ab, der Draht nähert sich 

schneller seiner Gleichgewichtslage. BE 


$ 4. Thermische Nachwirkung an Glasröhren. 


Ich schliesse hieran kurz die Beschreibung einiger Ver- 
suche, die ich, mit Rücksicht auf die oben erwähnte Beob- 
achtung von Hrn. Matthiessen, an Glasröhren von XVI" 
XVII, XVIII angestellt habe, um die thermische Nach- 
wirkung direct mit Hülfe des Weinhold’schen Vorlesungs- 
apparates für Ausdehnung von Stäben und Röhren nachzu- 
weisen. Die Glasröhre ruhte auf drei Rollen über einer 
Metallröhre, mit der sie an dem einen Ende durch eine 
Klemme fest verbunden war. Nahe dem anderen Ende trug 
die Glasröhre einen Zeiger. Auf diesen wurde ein Mikro» 
kop mit Scala eingestellt. Während des Versuchs floss durch 
die Metallröhre Wasser von möglichst constanter Temperatur; 
durch die Glasröhre wurde Wasserdampf geschickt und im 
Mikroskope die Verlängerung der Glasröhre bei Erwärmen 
von ¢,° auf ¢,° beobachtet, wo ¢,° die Temperatur des Wasser- 
dampfes bei dem stattfindenden Barometerstande bezeichnet, 
Bei Glas XVI™ und XVIII" war bei 120 facher Vergrösse- 
rung keine thermische Nachwirkung zu bemerken nach dem § olasti 
Abstellen des Dampfes und nachdem das Glas seine ursprüng- § thern 
liche Temperatur wieder angenommen, was in der Regel nach  getzy, 
10 Min. der Fall war. Bei XVII! aber betrug die ther I 
mische Nachwirkung 5—6 Scalentheile, d.h. 0,04 mm. Der § af a 
Rückgang, wenigstens der sichtbare, dauerte 10—20 Stunden, der » 
während er bei Thermometern Tage, selbst Monate lang zu § Glass 


bemerken ist. Biegu 
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Bei diesen Versuchen trat die merkwürdige Erscheinung u 


Lu auf, dass die thermisch guten Gläser XVI™ und XVIIu 
or- die also keine thermische Nachwirkung zeigten, beim © 2 
mit Durchströmen des Dampfes sich sofort beschlugen, XVII 
uss nicht; da aber gerade XVII hygroskopisch ist, so darf man 
Line vielleicht vermuthen, dass diese Erscheinung mit dem Wärme- _ 
che leitungsvermögen der Gläser zusammenhängt. fm 
ger Ein in anderer Hinsicht bemerkenswerthes Resultat hier- __ 
vin- bei ist die grosse Verschiedenheit der Ausdehnungs- © 
sich eoöfficienten. Der von XVII ist mehr als doppelt so ws fie 
als der von XVIII. ist: 
fiir XVI =0,0000079, 
» XVII = 0,000 011 4, 
Ver: » XVII es = 0,000 005 4. 
eob- Wenn zwar diese Zahlen keinen Anspruch auf absolute 
/I™, 9 Gültigkeit machen, so dürfte die Maximalabweichung kaum | 
ach- mehr als + 0,0000003 betragen. 
Ings- Mit Rücksicht auf diesen Unterschied schien es wün- 
;hzu- schenswerth, die Coöfficienten auch der anderen Gläser zu a2 
einer kennen. Die Bestimmung derselben mittelst der beschriee 
eine benen Methode konnte wegen Mangel an Glasröhren nicht 
trug § ausgeführt werden. Doch gelingt diese, auch aus Capillar- 
kro § röhren, mittelst des von Hrn. Prof. Abbe verbesserten 
lurch § Fizeau’schen Dilatometers. Die Veröffentlichung der 
atur; § hierdurch zu gewinnenden Resultate wird später erfolgen. 
im 
ırmen # $5. Zusammenhang zwischen elastischer und thermischer is 
asser- | Nachwirkung und Abhängigkeit von der chemischen Zu- s 
chnet. sammensetzung. 
rösse- Es möge nun die Zusammenstellung der Tabellen er 
ı dem § elastischen Nachwirkung der untersuchten Glassorten, ihrer a 5 
pring: thermischen Nachwirkung und der chemischen Zusammen- __ 
I nach § setzung derselben folgen. nee 
ther- Die folgende Tab. VII der elastischen Nachwirkung ist = 
. Det § auf dieselbe Weise wie die oben mitgetheilten erhalten. In 
unden, § der ersten Horizontalcolumne findet sich die Bezeichnung der 
ang ZU fl Glassorte, in der zweiten die Temperatur, bei welcher die 


Biegung des Stabes vorgenommen wurde. Die a ‚d.h. 
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die Zahlen in den Verticalcolumnen, stellen den mittleren 
Verlauf der elastischen Nachwirkung dar. Die vorletzte 
Horizontalcolumne gibt an, aus wie vielen einzelnen Ver. 
suchen das Mittel a,” gebildet ist. Die letzte Horizontal. 
reihe enthält noch der Uebersicht wegen die Depressions. 
constante der aus jenen Gläsern construirten Thermometer 


(vgl. p. 235). 


Glas I IV v vu x |x 
Zeit | a,* a,* | a,’ 


0,0036 0,0088 6,0082 | 0,0027 | 6.0088 
57 


| 


17 
14 13 
10 
08 


Anzahl der 1 


Versuche 5 19 15 


| 
N | par 
Depr ssion | 0,02° 0,07° | 0,09° (0,10° |0,07° 0,09° | 0,09% 
für 100‘ 


_ Temperatur | Tr 8° 8° | 4° | 16° | 1° 


Zeit a,? | a,!? | a," | | 


20see 0,0065 | 0,0323 | 0,0036 | 0,0085 0,0150 
| 45 259 24 57 138 | 

| 33 | 221 40 124 

25 185 27 113 

oe 157 19 94 

| 14 128 5 | 11 85 


Anzahl der | , | 
Versuche | 21 16 | 


100° |o,05° 1,060 0,05°  |0,07° | 1,05 0,50° 


Wie schon bemerkt, schwankt die Temperatur zwischen 
den Grenzen 3—15°. Bei dem Vergleich der Gläser unter 
sich in Bezug auf ihre elastische Nachwirkung muss mal 
also nach $ 3, den Einfluss « der Temperatur berücksichtigen 
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Nimmt man als Durchschnittstemperatur 4°, so wäre der 
Verlauf von XVII“, XVIII, IV, VIII ein noch lange 
samerer, als ihn die Tabelle angibt. Versteht man nun unter _ 
„elastisch gutem“ Glase nicht nur solches, das geringe elasti- 

sche Nachwirkung zeigt, sondern auch solches, dessen Nach- 
wirkung, sofern sie grosse Anfangsbeträge hat, rasch ver- ; 
läuft, so ordnen sich- die Gläser in folgender Weise, vom _ 
„besten“ angefangen: 
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u Iv X XI V XVI XIX VIII VoO Geyersthal 
XXIII, 


Da die Dimensionen der Stäbe, resp. Röhren nach $3 _ 
ohne Einfluss auf den Verlauf der elastischen Nachwirkung _ 
sind, so ist es nicht nöthig, dieselben mitzutheilen. Eur 

Um den Verlauf der elastischen Nachwirkung anschau- __ 
licher darzustellen, kann man die einzelnen Verticalreihen  —__ 
geometrisch interpretiren. Man erhält dann für jedes Glas 
bei dieser einen Deformationsart (Biegung) eine bestimmte aes 
Curve, deren Verlauf aus Fig. 9 zu ersehen ist. Die Abscissen => 
stellen die Zeiten seit der Entspannung dar, die Ordinaten a 
die zu diesen gehörenden elastischen Nachwirkungen 10000 
mal vergrössert. Die Curve für Glas XVII konnte wegen 
Mangel an Raum nur von 1'/, Min. seit der Entspannung = 
an gezeichnet werden; doch ist ihr Verlauf vollkommen er- _ 
sichtlich aus Fig. 10. ae 

Um die Uebersicht nicht zu schädigen, enthält Tab. VII 
die Nachwirkung nur bis zu 3 Min. vom Momente des Ent- 
spannens gerechnet. Bei der Mehrzahl der Gläser (der so- = ‘ 
genannten guten) wurde der Verlauf auch nicht länger be- 
obachtet. Doch die schlechteren Gläser (XVIIu, 
Geyersthal) zeigen nach 15 Min. und noch länger so erheb- = 
liche Nachwirkungsdeformationen, dass es im Interesse dr 
Vollständigkeit geboten scheint, diese besonders darzustellen. Bee 
Dies geschieht in Tab. VIII (p. 232) und Fig.10. Die Ordinaten — 
sind hier wieder 10000 mal vergréssert. Sämmtliche Dimeo- — j 
sionen sind hier im Vergleich zu Fig. 9 auf ein Drittel — 
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Tabelle VIII. 


Vil 


XIX |Geyersthal| XVII 


a,' | a,” | a,? | a,* 


208ee 0,0088 0,0106 | 0,0823 
40 3 7 | 5 | 259 
Im | | | 221 
14, | 185 
2 | : 3 157 


Man könnte die Uebersicht über das Verhalten der 
Gläser noch erhöhen, wenn man auf die Nachwirkung die 
Formeln von F. Kohlrausch, resp. Boltzmann in Anwen- 
dung brächte. Hier stehe ich davon ab, da ich noch in $7 
specieller darauf eingehen werde. 

Die thermische Nachwirkung wurde nur an drei Gläsern 
direct beobachtet, wie $ 4 zeigt; Glas XVI'", XVIII™ er. 
wiesen sich da als thermisch gut, d. h. zeigten keine bemer- 
kenswerthe thermische Nachwirkung; XVII" dagegen als 
thermisch schlechtes; die Nachwirkung war hier bedeutend, 
Dasselbe Verhalten zeigten sie auch in elastischer Beziehung 
(vgl. Tab. VII). Würde sich die Untersuchung auf diese drei 
Gläser beschränkt haben, so wäre schon damit gezeigt, dass 
elastisch gutes, resp. schlechtes Glas auch thermisch gutes 
resp. schlechtes ist. Eine weitere Bestätigung dieses Ver- 
haltens ergibt sich aber auch durch den Vergleich der elasti- 
schen Nachwirkung mit der Maximaldepression der aus den 
betreffenden Gläsern construirten Thermometer, sofern diese 
Depression als Maass der thermischen Nachwirkung ange 
sehen werden kann. Diese Constanten sind bestimmt durch 
die kaiserl. Normal-Aichungscommission zu Berlin.!) Die 


Grösse der Depressionsconstante (Maximaldepression) ist ent 
halten in Tab. IX. 


Fra Sitzungsber. der königl. preuss. Acad. d. Wiss. zu Berlin. 1884 
p. 843; 1885. p. 1021. 
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Bezeichnung 


IV V VI X XI 


0,02° gor | 0,09° | oor 0,09° 0,099 
| 


Glases XVI XIX XXI Geyersthal 


Depression fiir 0 84 re resp. 
100° C. 0,05 | 1,06° 0,05° | 0,07° 1 ‚05° 


Ordnet man die Gläser nach ihrem thermischen Ver- __ 


halten, so kommt: 
der 


die 
von XXII, 
1 §7 In Bezug auf die elastische Nachwirkung war es 
Reihenfolge: ¥ 
isern 
II er- 
_ a Der Vergleich beider Reihen berechtigt demnach zur _ 
tend Fassung des Satzes: „Es eristirt eine Beziehung zwischen elasti- 
‚hung scher und thermischer Nachwirkung des Glases, und zwar ist 
drei thermisch gutes, resp. schlechtes Glas auch elastisch gutes resp. 
dass § schlechtes und umgekehrt.“ 


X XI V XIX VII | VII | Geyersthal 
XXIII, 


gutes Der Vergleich der elastischen Nachwirkung untereinan- 
Ver- # der lässt aber noch einen weiteren Schluss zu auf die Ab- 
slasti- hängigkeit der elastischen Nachwirkung von der che- 
s den mischen Zusammensetzung. Die folgende Tab. X (p. 234) 
diese enthält die chemische Zusammensetzung genannter 13 Glas- 
ange- sorten, nach den Angaben des glastechnischen Laboratoriums 

durch zu Jena. 
Die Das Thüringer Glas ist von den Hrn. Tittel u. Ce 
st ent-  »Geyersthal“. Die Analyse eines solchen Glases vom An- 
fang Herbst 1883 in dem glastechnischen Laboratorium zu 


1988 Jena hatte die in Tab. X aufgenommene chemische Zu- 
A sammensetzung ergeben. 
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Tabelle X. 


ge 
Bezeichnung | yy yy Vil. x XI Ine 
des Glases | | 
ss Kieselsture | 24 70 54 51 70 46 | 65 ein 
Natron 7 _ _ 15 8 Na 
Bleioxyd = = wii 
Baryt 53 40 aid sch 
Thonerde 6 |i- | — 1,8 _ 5 Zu 
Borsäure - = - | os i— |; 6 | 12 Un 
Depression für 0,02" 0,07° 0,09 0,10" 0,07" 0,09 0,090 mit 
(G 
— — I. 
= An 
a Kieselsäure 67,5 69 52 | 50 66 68,69 
Natron 14 “i 15 14 5,87 
Kali _ 10,9 9 ~ 14 7,32 
Zinkoxyd | 7 30 20 Na 
Kalk _ _ _ 6 5,72 zeit 
Thonerde 2,5 5 - _ 2,11 Nac 
Borsiiure 2 _ _ _ 
für | 005° 1,06% 0,05% 0,070 1,05% 0,50% 
r . + . dem 
Pr Nach den Untersuchungen der kaiserl. Normal-Aichungs- u 
commission verhalten sich reines Natron-, reines Kali-, reines she: 
_ Lithiumglas in thermischer Hinsicht vollständig gleich gut, son 
d. h. die aus ihnen construirten Thermometer zeigen sämmt- “= 
lich eine geringe Maximaldepression 0,04—0,10°; ferner ist piéz 
es hiernach wahrscheinlich, dass für das thermische Ver- 
halten die Anwesenheit der anderen Bestandtheile, ausser emp 
Natron, Kali, Lithiumoxyd, wie Kalk, Baryt, Borsäure ohne J y;r) 
Einfluss sind. Dasselbe scheint aber nicht für das elastische Nac 
Verhalten zu gelten; vielmehr scheinen sich aus dem mit- Piö, 


| 
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getheilten Beobachtungsmaterial folgende Schlüsse ziehen zu Bi 


lassen: 
Die gleichzeitige Anwesenheit von Kali und Natron hat 
eine erhebliche elastische Nachwirkung (wie auch thermische _ 
Nachwirkung) zur Folge. Eine hinreichende Einschränkung a 
der elastischen Nachwirkung (und thermischen Nachwirkung) 
wird erreicht durch Weglassung von Kali, resp. — 
d. h. bei reinem Natron-, resp. Kaliglas. In Bezug auf elasti- __ 
sche Nachwirkung haben die Kaligläser vor den ren = 
glisern den Vorzug bei sonst nahezu gleicher chemischer 
Zusammensetzung (vgl. Glas IV und VIII, V und XIX). 
Unter den reinen Kali-, resp. Natrongläsern sind diejenigen _ “ 
1,09" mit geringem Kali-, resp. Natrongehalt die elastisch besseren 2 
(Glas XVIII und V, X und XIX). Bei nahezu gleichem 
— Natron-, resp. Kaligehalt scheint Glas mit grösserem Baryt- oe 
al oder Kalkgehalt das elastisch bessere (Glas II, X). ie 
Antheil der anderen de Kiesel- 


4 


zu beeinflussen. Das Lithion-, resp. Bleiglas steht hinsicht- —__ 
lich der elastischen Nachwirkung (wie auch thermischen 
Nachwirkung) dem Kali- und Natronglase nach. Bei gleich- _ 
zeitigem Nebeneinander von Kali und Natron haben en 


Nachwirkung (Geyersthal, XV II). 


$ 6. Piözometrische Versuche nebst Folgerungen. i 


Die bisher mitgetheilten Untersuchungen gipfelten in 
dem Resultate: Es existirt eine Beziehung zwischen elasti- — 
scher und thermischer Nachwirkung des Glases; sie gestatteten 
aber nicht eine quantitative Vergleichbarkeit beider. Die- 
gut, sen Zweck suchte ich, wenn er überhaupt realisirbar war, 


eines 


mmt- durch die nun folgenden, an Thermometern angestellten 

ult ist piézometrischen Versuche zu erreichen. 

Ver- Die Anordnung der Versuche war diese. An äusserst 

usset empfindlichen Thermometern wurde einmal thermische Nach- 
ohne wirkung durch Erhitzen des Thermometers und elastische 

= Nachwirkung dadurch hervorgerufen, dass mit Hilfe des 
mit- 


Piézometers ein auf d des offenen 
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Cale 


Thermometers und damit von innen auf das Quecksilber- 
 gefiss ausgeübt wurde (Fig. 11). Der Deckel des Piézo- 
- metergefiisses hatte dazu zwei Oeffnungen. In der einen war 
- die Manometerröhre, um den stattfindenden Druck zu messen, 
in der anderen eine doppelt rechtwinklig nach derselben Seite 
hin umgebogene Glasréhre. An dieser wurde das zu unter- 


_ suchende offene Thermometer mittelst Siegellack befestigt, 


Wurde nun in dem Piözometergefässe, das mit Wasser an- 

gefüllt war, der Druck vermittelst der Pumpe erhöht, so 
wirkte dieser erhöhte Druck auch in der mit jenem Gefäss 
communicirenden Röhre, also auch auf die Quecksilbersäule 
und hierdurch auf die Thermometerkugel; diese dehnte sich 
also dem herrschenden Drucke gemäss aus. Unter Annahme 
der Incompressibilität des Quecksilbers und unter Vernach- 
lässigung der Ausweitung der Capillare vergrössert sich durch 
den Druck des Piézometers das Volumen der Thermometer- 
kugel um soviel, als der Quecksilberfaden Volumen der 
Capillarröhre freigibt, d. h. fällt. Soll nun andererseits durch 
Erwärmung eine ebenso grosse Erweiterung des Quecksilber- 
gefüsses eintreten, so muss diese Erwärmung betragen: 


wenn a das Volumen bezeichnet, das der Quecksilberfaden 
beim Erwärmen des Thermometers von ¢,° auf ¢,° freigeben 
würde, wenn sich das Quecksilber nicht ausdehnte und «, resp. 
6 die Ausdehnungscoéfficienten von Quecksilber, resp. Glas 
sind. Denn ist das Volumen der Thermometerkugel v,, und 
beträgt der Abstand zwischen 0° und 100° n mm; bezeichnet 
man ferner den Querschnitt der Thermometercapillare mit 
g qmm, so ist n.g der Ueberschuss der Ausdehnung des 
Quecksilbers über die des Glases beim Erwärmen von 0 auf 
100°: n.g = v,(a@ — P). 100. 

Beim Erwärmen von ¢,° auf ¢,° vergrössert sich das Vo 
lumen des Glasgefässes allein um: 
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Unter Zugrundelegung der gebräuchlichsten Werthe für Pr 
«und #: « = 0,000 1815, 8 = 0,000 0275 würde man für eine Br: 
Erwärmung von 0° auf 100° als Ausdehnung a,,,=[2/(a—)]n oe 
=0,178.n, d.h. 18° erhalten; d.h. erwärmt man die Ther- 
Seencterkugel nebst Capillare von 0° auf 100°, so vergrössert 
sich dabei das Volumen um so viel, dass der 
faden um 17° fallen würde, wenn sich das Quecksilber dabei 
nicht ausdehnte. 

Erwärmt man also einmal das Thermometer um soviel __ 
Grade, dass durch die Erweiterung des Glasgefässes ‘ee 3 
der Quecksilberfaden a mm der Capillarröhre frei geben __ 
wirde, wenn sich eben das Quecksilber nicht ausdehnen 
würde; übt man andererseits mit Hilfe des Piézometers einen _ 
chen Druck auf die Thermometerkugel aus, dass der Queck- 
silberfaden wieder um a mm fällt, so liefert der Vergleich _ 
der Nachwirkungen nach der Erwärmung und der elastischen 
Ausdehnung durch Druck unmittelbar die directe Beziehung 
zwischen beiden Nachwirkungen. 

Da eine merkliche thermische Nachwirkung erst nach 

grösseren Erwärmungen eintritt, so müsste man, um eine der 
Erwärmung entsprechende grosse elastische Ausdehnung zu 
erzeugen, einen sehr hohen Druck andwenden (4—5 Atmo- 
sphären für 1°); dies ist experimentell nicht leicht ausführbar. 
Doch da nach den früheren und folgenden Tabellen die 
elastische Nachwirkung den vorangegangenen Ausdehnungen 
proportional ist, so genügt es, zum Vergleich beider Nach- 
wirkungen, die elastische Nachwirkung nach einer bestimmten 
Ausdehnung zu kennen. 

Aber trotz der Feinheit dieser Methode ergaben die 
angestellten Untersuchungen keine neuen Resultate. Die 
Hoffnung, das quantitative Verhältniss beider Nachwirkungen 
zu fixiren, einen mathematischen Ausdruck für die Beziehung 
beider aufzustellen, wurde zu nichte. Schon die einfache 
Betrachtung über die durch Wärme und Druck verursachten 
Nachwirkungsdeformationen ergibt, dass eine Identität der 
beiden Nachwirkungen nicht stattfinden kann. Für 
die thermische Nachwirkung nach Erwärmen von 0° auf 100° 
erhält man einen für En Zeit merklich constanten Werth, 
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die sogenannte Maximaldepression für 100° oder die Depres- 
sionsconstante, nachdem das Thermometer wieder auf 0° ab- 
gekühlt ist. Die elastische Nachwirkung aber verschwindet 
ziemlich rasch nach dem Entspannen. Durch die Wärme, 
wie durch den Piözometerdruck wird zwar das Volumen der 
Thermometerkugel vergrössert. Aber während die Wärme 
alle Dimensionen der Hohlkugel, also auch ihre Wanddicke, 
gleichmässig vergrössert, dehnt der Druck dieselbe aus und 
verringert so die Dicke der Gefässwand. Weiter aber ist 
der Verlauf beider Nachwirkungen ein total verschiedener. 
Die elastische Nachwirkung verläuft, wie auch die Versuche 
an den Thermometern wieder zeigen, viel rascher als die 
thermische Nachwirkung. 

Ferner gelten für beide Nachwirkungen total verschie- 
dene Gesetze. Während bei der elastischen Nachwirkung 
die Rückstände proportional der ursprünglichen Deformation 
sind (gültig für Biegung, Torsion, Ausdehnung, Druck), gilt 
für die thermische Nachwirkung das von Hrn. Dr. Pernet 
gefundene Gesetz, dass die Rückstände proportional sind 
dem Quadrate der Erwärmungstemperatur. Endlich aber 
zeigt ein Blick auf die Tabellen VII und IX in $5 die 
Unmöglichkeit der Identität beider. Die Gläser mit glei- 
cher thermischer Nachwirkung, resp. gleicher Depressions- 
constante haben unter denselben Bedingungen ganz verschie- 
dene elastische Nachwirkung. 

Aus dieser Erörterung geht aber ferner hervor, dass 
auch, abgesehen von Identität, nicht einmal eine ange- 
näherte Vergleichbarkeit des Verlaufes beider Nach- 
wirkungen zu erreichen ist. Wenn nun trotzdem die 
Untersuchung weiter geführt wurde, so geschah dies haupt- 
sächlich im Interesse des Studiums der elastischen Nach- 
wirkung nach einer anderen Deformationsart. Die Ergebnisse 
dieser Versuche an [!'hermometern sind denn auch zum grossen 
Theile wieder Neubestätigungen der im $ 3 erhaltenen Ge- 
setze für die Drucknachwirkungen. 

Die hierbei benutzten Thermometer waren äusserst em- 
pfindlich; sie bestanden aus einer sehr engen Capillare (0,27, 
0,27, 0,17, 0,45 mm innerem Durchmesser) und sehr grossem 
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Quecksilbergefässe, Kugeln von 56,1, 36,2, 28,3, 32,2 i ve 
Durchmesser, sodass Tausendstel und noch weniger 
ohne Schwierigkeit abgelesen werden konnten. So hatte an 

diesen vier Thermometern 1° eine Länge von 15,5, 124cm. | 
Thermometer I und II waren aus schlechtem Glase (Geyers- oe F 
thaler), III und IV aus Glas XVI" hergestellt. Um u 

Thermometer zum Studium der thermischen Pipl E 


fasste. 
Die Versuche über elastische Nachwirkung a 
wieder bei möglichst constanter Temperatur angestellt an 
den. Die Kellertemperatur war hier bei weitem noch nicht — ah : 
constant genug, da ja schon geringe, nur wenige Tausendstel — ie 
Grade betragende Temperaturschwankungen die Resultate 
ganz unbrauchbar gemacht hätten. Es wurde deshalb die = 
Kugel des Thermometers, nachdem diese am Piézometer be- _ 
festigt war, mit backendem Schnee leicht umgeben. Durch | ah ; 
passenden Druck (1—10 Atmosphären) wurde das Queck- Bi: 
silbergefäss deformirt und die Nachwirkung dann mittelst 2 
eines auf die Quecksilberkuppe eingestellten Mikroskopes 
beobachtet. Die Wirkungsdauer des Druckes betrug auch 7 
hier 10 Min., um einen Vergleich der hier auftretenden —_ 
wirkung mit der früheren zu ermöglichen. y 
Im ganzen waren vier Thermometer angefertigt worden, — 
zwei aus Thüringer, zwei aus Jenenser Glase; von ihnen wur = 
den aber nur zwei benutzt; die beiden anderen I und m 
lieferten ihrer grossen Empfindlichkeit wegen, und da da 
die Fehler zu grosse Beträge hatten, keine brauchbaren Re- ie ee 
sultate. = 
Im Bezug auf die Fehler, resp. Fehlerquellen ae it 
noch folgendes vorausgeschickt werden. Die Me 
quelle bildeten die wenn auch geringen Temperaturschwan- _ a 
kungen. Mindestens 1/, Stunde vor jedem Versuche durfte 
das Thermometer nicht mehr Erschütterungen ausgesetzt 
sein, die beim Auflegen des Schnees und beim Umgeben der 
Kugel mit ihm nicht zu vermeiden waren. Der Schnee war 


zu einem cylindrischen Gefässe. Die Länge zwischen diesem > 
und der Kugel betrug 50—60 cm, sodass sie ca. 4—10° um- Re 
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PY Fc backend; das Schmelzwasser konnte leicht abfliessen. Aber 


während der langen Dauer eines Versuches (1—3 Stunden) folg 
Peg _ war mitunter soviel Schnee geschmolzen, dass die Umgebungs- bell 
= temperatur ihren Einfluss äussern konnte. Ferner sollte der Par 
Schnee die Thermometerkugel nur lose umgeben. Bei Prüfung aust 
von Thermometern kann man sich bekanntlich durch An- aber 
nn heben des Thermometers hiervon überzeugen. Dies war hier 80 § 


E ti a ausgeschlossen. Das Thermometer, überhaupt der ganze Ap- 
parat sollte absolut fest sein. Durch den Druck des Schnees 
BY nr entsteht nun eine Fehlerquelle, die eigentlich jeder Schätzung das 
zu a unzugänglich ist. Im ganzen sind die hierdurch verursachten 
Fehler bei dem schlechten Thüringer Glase geringer, als bei 
Glas XVI", da im ersten Falle die Nachwirkung eine 
viel grössere und langsamer verlaufende ist, als im letzten 
Falle. 
er“ Die Nachwirkungsdeformationen wurden mittelst Mikro- — 
 skops abgelesen. An dem Thermometer befand sich zwar b 
beim Nullpunkte eine Marke, doch ein scharfes Einstellen 
auf Marke und Quecksilber zugleich ist unmöglich. Stellt 
man nur auf das Quecksilber ein, und dies geschah hier, so 1000: 
konnten Veränderungen der Aufstellung wenıger gut fest- 
gestellt werden. Das Thermometer II (Thüringer Glas) hatte 
eine engere Capillare als IV. Es wurde deshalb bei II nur 
eine 85fache, bei IV dagegen 55fache Vergrösserung benutzt, 
Da nun die Nachwirkung bei Glas XVI'" an sich gering 
ist, so konnten infolge dessen die Fehler bei IV erheblichere 
Beträge haben. 
| Endlich aber sind mit dem Entspannen, dem Entfernen 
des wirkenden Druckes, selbst Fehler verbunden. Bei der ; 
- forsion und Biegung kann das Entspannen als momentan 
angesehen werden; hier nimmt es dagegen eine merkliche § Zeit 
Zeit in Anspruch (ca. 10—40 Sec.), je nachdem man den § 4, 
Druck langsam oder rasch sinken lässt, ist vielleicht, wenn § % 
das Manometer des Piözometers wieder den alten Druck 
anzeigt, ein grösserer oder geringerer Theil der Nachwir- § 2 
kungsdeformationen schon verschwunden. Auch über die 
(Grösse dieses Fehlers kann man sich nur in Vermuthungen § 0 
ergehen. 
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Die Ergebnisse der angestellten Versuche enthalten die __ 


ber 

en) folgenden Tabellen XI und XII. Die Zeichen in den Ta- 

gs. bellen haben hier dieselbe Bedeutung wie in den früheren 
der Paragraphen; die 5 sind die ursprünglichen Deformationen, _ 
Ing ausgedrückt in Millimetersenkung des Quecksilberfadens; 4’ 


\ ns aber in Scalentheilen des Mikroskopes, d. h. 35, resp. 55 mal 
vier so gross. Das Mittel: 


Ap. PR ; 
ung das Mittel a, dagegen gibt die wirkliche Nachwirkung: te tah 


zten Tabelle X], GR: 
Glas aus Geyersthal; Thermometerversuch. 
kre — — 
war b 26 29,2 | 27,8 31,3 46 | 61,8 | 64 | 72,8 78,5 | 74 
eit | 4. | 4s | 4s | 4 | | | | | 4 | Ato 
tellt | | 
80 tore | 14014 18 | 16.7! 20 22 | | 25 | 96 | 23 
fest. 10 | 9 | 18,7] 16 |20 | 18 , 22 | 23 ! 19 
es 1 | 9 jo | 7 | 127] 15} 19 |20 | 17 
ratte 1, 8,5 | 8 6 10,7 | 14 | — — 16 18 15,5 
2 8 48 10,7 | 18 | 18 | 152/145 17 | 142 
nur 8s | 5 6 | 4 9,0| 12 | 16 | 14 | 11,5), 18 | 122 
utzt. 5 | 4 5 3,3 5,7] 10 | 14 | 12 9 ‘11 | 10 
| 8 | 4/38 27/ | 10 5 8 5 
ring 1518 | 6 | 7 7 
here > 
i der b | 26 | 29,2 | 27,3 (37,8 46 | 61,8 64 172,8 73,5, 74 |Mittel Mittel 
antan 
liche leit | a, | a, | 4 a | a, | a, | a; | a | ag ho | a,! | @ 
den Biome 0,55 | 0,48 8 047/044 0 0,43 | 0,34 0,38 0,94 036 0,31 0,402. 20118 
wenn # % 88 40, 36, 35| 28 30 26 0,327 0,0096 
| 35) 26 34 32| 28 27 26 21 230,290 | 0,0085 
| 32) 27) 22) 31) 30) 27) — 22) 25| 210,263 0,0077 
hwir 2 20 23 18, 28 28; —| 24 20| 23| 200,226 0,0066 
die? | 15) 20 15) 24 26) 24 22 16| 18| 170,196 0,0057 
r 5 12 17) 12) 15 22 20) 20 13| 15) 140,158 0,0046 
angen — 18 11) 08 18! 16| 15 07| 10| 070,116 0,0083 


20 — 10 08, —| 18) 08) 11 04 08) 04/0,077 0,0022 


= 
- 
af 
& 
B: 
a Ann d, Phys. u. Chem, N. F, XXIX. 16 
=) = 


Weidmann. 


ah 
Glas XVII, Thermometerversuch. 


18) 28) 24! 25 25 | 28 29| 90 85 87 | 


Bas Pet 


a, ay | dye | 243 | | | | 


20sec 041 0.98 048042030049 0,92020 0,88 
40 | "40 33, 30) 34 32 32| 25) 36, 26 25 
im | 88 27 26 28 38 
11), | 20; 23 26 23 26) 21 26 

16 19 13 19 20 18 23 

10 12 09 12 12) 09 17 


Vergleicht man die Zahlen der Horizontalcolumnen in 
XI, und XII untereinander, so zeigt sich auch hier die ge- 
näherte Gültigkeit des Gesetzes: „Die elastische Nach- 
wirkung ist unabhängig von der ursprünglichen De- 
formation.“ 

In der folgenden Tab. XIII sind die Nachwirkungen 
nach Druck an Thermometern und nach Biegung zusammen- 
gestellt. 


Tabelle XIII. 
| Glas XVII, Geyersthal. 


Deform. | Biegung | Therm. | Therm, 


Diese Tabelle liefert das interessante und überraschende 
Resultat: Die elastische Nachwirkung, hervorge- 
bracht durch Druck oder Biegung unter denselben 
Verhältnissen, ist nahezu identisch.“ 


os 


| 
242 \ 
de 
_ b | 12,2 15) 17 | Mittal lie 
Zeit || a, | ay | a, ay! | 
g | 
im Gr 
| jen 
3 
7 Tal 
mei 
3 zu ı 
alle 
Ric! 
art 
nur 
Tor 
dem 
= ange 
0,0065 0,0069 | 0,0106 | 00107 
| 45 56 95 1866 
| 45 “| 8 defor 
| | 66 66 Unah 
| = v | 57 Defo 
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Bei Glas XVI™ sind die Abweichungen ziemlich be- 
deutend, doch übersteigen sie nicht jene der einzelnen Ver- _ 
suche. Zudem sind hier, wie auseinander gesetzt, die még- 
lichen Fehler viel grösser, und endlich muss noch nach §3, | 
der Temperatureinfluss berücksichtigt werden. 3 

Eine weitere Prüfung des ausgesprochenen Satzes war — 
nicht möglich. Zum Anfertigen von Thermometern in dieser 
Grösse aus anderem Glase fehlte das nöthige Material, da x 
jene anderen Glassorten im glastechnischen Laboratorium a? 
zum Studium ihrer, namentlich optischen Eigenschaften, nur — 
in kleinen Mengen hergestellt waren. 

Hält man aber die Gültigkeit des obigen Satzes durch _ 
Tab. IV für genügend bewiesen, und dies setzte ich bei 
meinen Versuchen voraus, so resultirte hieraus die Aufgabe, 
zu untersuchen, ob eine Generalisirung dieses Satzes uf _ 
alle möglichen Deformationen zulässig ist. Nach dieser 
Richtung hin wurden die folgenden Versuche angestellt. Es 
musste also die Nachwirkung nach anderer Deformations- _ 
art untersucht werden, und zwar bei einer solchen, die 
nur geringe Glasmenge erforderte. Eine solche war die _ 
Torsion. 

Ich stellte Gineiden aus einigen Sorten her, tordirte 


Semperstur) angestellt, mit einem Apparate, der dem von 
F. Kohlrausch*) beschriebenen völlig gleicht. Die Ab- 
lesungen geschahen mit Scala und Fernrohr. Innerhalb ge~ | 
wisser Grenzen galt auch hier der von F. Kohlrausch 
1866 gefundene Satz der Proportionalität von Nachwirkungs- = 
deformation und Grösse der Torsion oder das Gesetz er 
Unabhängigkeit der Nachwirkung von der voraufgegangenen _ Ri 
Deformation. 
Ich lasse sofort die Resultate dieser Beobachtungen 

folgen. 


Mi 
38 0.00 
3 
2% 
20 
16 3 
11 
in 
> ge- a 
‚ch- 4 
De- 4 
ngen 
2 

2 

‘ 

‚chende 
gelben 1) F. Kohlrausch, Pogg. Ann. 128. p. 16. 1866. Bu De = 


3525338332233 
v2 b 65° 80° | 100° 100° | 100° | 100° 120° 130° | 130° 130° 150° 170° | 170° | Mittel 
fm | 
Zeit a, | Ag | | a as Ag | |« Ayo | 4 | Ae || 4% 
| — — — = — | 
0,0028 | 0,0080 0,0024 0,004 | — |0,oo22| — | 0,0023 0,0026 | 0,0025 0,0086 0,0024 
im 22 | 21 19 | 0,0024 20 |0,0021 0,0021 | 22 21/ 2 22 21 
1'/, 19 | 18 18 17 17 18 19 19; 18] 18| 16 18 | 9 18 
‘ 2 16} 15 14 12 15 16 11 17| 16 14 14 16 17 15 i 
§ 3 13 13/ 18 08 14 14 s| 18) 18 13| 13 1i3| 14 18 
2g b 50° | 100° 100° | 100° | 120° 150° | 175° | 200° | 200° | Mittel = 
Zeit | a a, | Az a a, | | & | | 
| | | 
& | 0,0055 | 0,0051 — | 0,0057 | 0,0058 | — | 0,0056 | 0,0056 | — |) 0,0055 
.- 45 44 0,0044 45 46 0,0039 48 47 | 0,0045 45 
ae f= mit 40 36 38 37 37 31 38 38 87 36 
30 31 31 82 26 33 $2 29 31 
Er 2-8 19 23 27 21 25 16 26 24 23} 24 
~~ tn _ 16 16 14 | 16 10 17 17 | 15 15 
| | | | 


: 
4 
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Die Zusammenstellung der elastischen Nachwirkung nach 
Torsion, Druck und Biegung ergibt: 


Tabelle XVI 


XV Xvi Geyersthal 


Bieg. | Therm, | Poxsion | Bieg. | Torsion Big, | Therm. 
0,0065 | 0,0069 | 0,0036 | 0,0107 
45 
33 
25 
19 
13 


Die Uebereinstimmung ist zwar keine solche, dass durch — a 
sie jenes Gesetz der Unabhängigkeit der Nachwirkung von x 2 
der ursprünglichen Deformation und der Art der Deforma- mE: 
tion über jeden Zweifel erhaben wäre; es muss zugestanden 
werden, dass nach diesen Zahlen dasselbe einen noch hypo- 
thetischen Charakter zeigt; erst spätere nach dieser Richtung 
hin auzustellende Versuche können zu Gunsten, resp. Ungunsten 
desselben entscheiden. 

Von thermischer Nachwirkung an anderen Körpern ‘ms 
ausser Glas ist bisher noch nichts Sicheres bekannt. Man — cS 
nimmt bis heute an, dass die Metalle gar keine thermische an 
Nachwirkung zeigen, und mit den gewöhnlichen Hilfsmitteln 
dürfte es kaum gelingen, sie, falls sie wirklich me j on 


2 
> 
A 


"ATX 


nachzuweisen. Es wäre aber zum mindesten sonderbar, dass 3 
nur Glas diese Eigenschaft besitzen sollte. Man wird viel- 
mehr, wie bei der elastischen Nachwirkung, annehmen müssen, 
dass sie eine ganz allgemeine Eigenschaft ist, dieimmer nach | 
dem Erwärmen auftritt, und aus der Grösse der thermischen 
Nachwirkung beim Glase (sie variirt bei Thermometern von _ 
0,02 bis 1,2°, d.h. ca. 0,001—0,08 der ursprünglichen Defor- —__ 
mation) ist es auch erklärlich, dass bei Metallen eine solche —_— 
noch nicht nachgewiesen ist, weil zu vermuthen ist, dass die- 
jenigen Körper, die ein besseres Leitungsvermögen besitzen, 
geringere thermische Nachwirkung zeigen. Die einzige mir 
bekannt gewordene Mittheilung, die ae: vorliegt, gibt 
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Hr. Wild ); doch ist auch da nicht ersichtlich, ob man es 
mit thermischer Nachwirkung oder mit dauernder Fo 
änderung zu thun hat. 


$ 7. Darstellung der erhaltenen Resultate durch die Forme 
von Hrn. F. Kohlrausch und Hrn. Boltzmann. 


Zum Schlusse möchte ich noch auf die Formeln der 
elastischen Nachwirkung von den Hrn. F. Kohlrausch und 
Boltzmann und deren Anwendbarkeit eingehen. Das Ge- 
setz von Hrn. F. Kohlrausch ist bisher bei allen Versuchen 
neu bestätigt worden; seine Gültigkeit erstreckt sich nicht 
nur auf Torsion, auch auf Biegung, Ausdehnung und wahr- 
scheinlich auch auf andere Deformationen. Bezeichnet x die 
zur Zeit t, vom Momente des Entspannens an gerechnet, 
noch vorhandene augenblickliche Entfernung von der Gleich- 
gewichtslage, d. h. die Nachwirkungsdeformation, so gilt: 

z= 
in speciellen Fällen auch: a F 
dha=1, 
wobei a, C, c,, m Constante bedeuten. 

Da nun die Nachwirkungsdeformationen der ursprüng- 
lichen Biegung proportional sind, so müsste das Gesetz auch 
für die hier definirte elastische Nachwirkung gelten, und dies 
ist auch der Fall, wie folgende Tabelle zeigt, in der willkür- 
lich drei Gläser herausgenommen sind. 


Tabelle XVII. 


Glas V vu | Geyersthal 


Zeit | beob. berechn. _ beob. | berechn. beob. berechn. 


| 0,0109 
95 


84 


3 nat 
me 
Zei 
Die 
4 me, nit 
} 
der 
A 
und 
Tor 
eine 
3 
wer, 
T 
10 
(hie 
| ger 
Ani 
star 
elas 
For 
lich 
| 
= 
4 
208 ),0086 0,0035 0,0088 0,0093 
At 40 28 27 73 72 \ 
— ee 22 59 59 m 84 
Fu 1'/,m | 18 17 47 46 75 74 
Br: | 14 | 14 37 37 66 66 
3 10 | 09 _ 28 | 25 | 57 | 56 
ae a=1 a=1 a = 0,6967 
a. m = 0,5731 m = 0,5526 m = 0,4167 
c=0,005980 ec = 0,01604 | ec = 0,01686 
ae 1) Wild, Mem. de l’Ac. Imp. de Pétersbourg (7) 18. Nr. 8. 1872 
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Die Constanten zu der vorstehenden Tabelle sind nicht - 
nach der Methode der kleinsten Quadrate berechnet; viel- 
mehr m und a aus einem Drilling von Werthen, dessen ? 
Zeiten sich verhalten wie ¢,:1:¢/t,; C ist dann als Mittel us > 
mehreren Werthen bestiaunt; nachdem m und 5 bekamt. 
Die vorstehende Tabelle zeigt auch, dass für die meisten Gläser _ 
mit hinreichender Genauigkeit a= 1 gesetzt werden kann. 

Hr. Boltzmann sieht die Nachwirkung an als Rest = 
der voraufgegangenen Deformation; er geht aus von den Cae 
Lamé’schen Gleichungen, fiigt diesen ein Restglied hinzu a. 
und entwickelt dena die wahrscheinlichsten Formeln fir die 5 
Torsion. 


eine Formel in Betracht: 
t+ — 
+3 


T 


r bedeutet darin die Wirkungsdauer der Kräfte (hier also 
10 Min); y ist die Grösse der ursprünglichen Deformation | 


it = ay log nat 


Teochnet vom Zeitpunkté an, der in der Mitte ee 

Anfang und Ende der Deformation y liegt; a ist eine Con 

stante. 
Bemerkenswert ist, dass hier auch die früher definirte 

elastische Nachwirkung (#/y) auftritt. Prüft man Be 7 

Formel an den Tabellen für Torsion, so zeigt sich eine leid- __ 

liche Uebereinstimmung; doch auch hier ist schon ersichtlich, 

dass #/y/log(t+r/2)/(£ — r/2), das constante Werthe liefern 

sollte, nicht hinreichend constant ist. 


Tabelle XVIIL 


Torsion XVI XVIII 
von Glas | 


a= 


0,001 993 


es 
eln 4 
der 
und % 

Ge- 2 
shen 4 
ahr- 
hnet = 4 

rüng- 
auch 
1 dies 2 

al 2 
»rechn. 
),0109 
94 

84 = 

14 Zeit al=—- al=-— lo al= 

ei 0 g() — 

~ 40see 0,0055 | 0,004 568 0,0024 
67 1m 45 4821 a1 | 2017 
686 1", 36 4 070 | 18 | 2 035 a 
2 31 8 985 14 
8. 1872 3 24 3770 | 1 884 


In viel stärkerem Maasse variirt aber diese Constante a, 
wenn man a fir die Biegungsnachwirkungen berechnet, was 
nach dem Vorausgeschickten zulässig sein müsste. ($6, p. 242), 


Tabelle XIX. 


Biegung J 
bei Glas Geyersth. | XVII 


Vil 


Zeit a= log a =a,log Ola=a, log () a=a, log ()ja=a, log () 


| 0,07644 0,02166 5 0,00570 | 0,00181 
| 7889 | 2151 | 474 178 
8162 2122 | 384 | 163 
8590 2091 305 158 
8481 1972 24 | 128 
8966 2018 | 178 126 


ae Ich begniige mich mit der Anwendung der Formel aut 
nur fünf Gläser; doch ist die Uebereinstimmung da so gering, 
dass von einer Gültigkeit der Formel kaum die Rede sein 
kann. Es sind hier nur zwei Annahmen möglich. Entweder 
der in § 6 aus Tabelle XIII gezogene Schluss ist hinfällig; 
die elastische Nachwirkung nach verschiedenartiger Defor- 
mation ist nicht identisch; oder aber die Formeln, die Hr. 
Boltzmann aufgestellt, gelten nur sehr angenähert und in 
beschränkten Grenzen; und dies dürfte der Fall sein. Hr. 
Boltzmann selbst gibt zwar einige Tabellen, in denen die 
Formel gute Resultate liefert. Doch ist da einmal die Wir 
kungsdauer sehr gering, nur '/, —2 Min. (hier dagegen 10 Min); 
dann aber, und dies möchte ich besonders hervorheben, zeigt 
jener Glasfaden eine ungemein grosse und langsam verlau- 
fende elastische Nachwirkung. Es scheint, als habe jene 
Formel nur bei grossen, nicht bei rasch verlaufender elasti- 
scher Nachwirkung Gültigkeit. 
che sat 


$ 8. Schlussbetrachtungen. a 


Fassen wir die Resultate der vorliegenden Arbeit 
kurz zusammen, so ergab sich: 

1) Für elastische Nachwirkung nach Biegung wurden 
folgende Gesetze gefunden. Die elastische Nachwirkung, 
d.h. „die zu einer bestimmten Zeit nach dem Entspannen 
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noch vorhandene Entfernung von der urspriinglichen Gleich- 
gewichtslage, dividirt durch die anfängliche Entfernung von 
derselben“, ist bei gleicher Belastungsdauer und constanter 
Temperatur unabhängig 
a) von der Grösse der vorangegangenen Biegung (Neu- 
bestätigung des Resultates von Hrn. F. Kohlrausch). 
b) von den Dimensionen des benutzten Materials. 
og () 2) Es ist nachgewiesen, dass die elastische Nachwirkung 
des Glases mit erhéhter Temperatur abnimmt. 
we 3) Es ist gezeigt, dass folgende Beziehung zwischen elas- 
163 tischer und thermischer Nachwirkung des Glases besteht: 
Dan „Glas von grosser, resp. geringer thermischer Nachwirkung 
126 zeigt auch grosse, resp. geringe elastische Nachwirkung und 
umgekehrt.“ 

4) Es ist gezeigt, dass die elastische (ebenso wie die 
thermische) Nachwirkung des Glases in Beziehung zu der 
chemischen Zusammensetzung steht; dass Kali-Natronglas 
viel erheblichere und langsamer verlaufende elastische Nach- 
wirkung hat, als reines Kali-, resp. reines Natronglas; und 
dass die elastische Nachwirkung bei reinem Kaliglas geringer 
ist als bei reinem Natronglas. 

5) Durch die vorliegenden Versuche ist es wahrschein- 
lich gemacht, dass die elastische Nachwirkung nach ver- 

\ schiedenartiger Deformation (Biegung, Druck, Torsion) unter 
u denselben Bedingungen nahezu gleich ist. 


x Phys. Inst. der Univ. Jena, im Juni 1886. Bram... ©; 
, zeigt 
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elasti- IV. Eine neue Methode zur Bestimmung des 


= specifischen Gewichtes leicht löslicher Substanzen; 
von L. Zehnder. 


Tah 
Nach den bisherigen Verfahren ist es immer noch sehr 
wurden § schwierig, das specifische Gewicht einer leicht löslichen Sub- 


irkung, § stanz genau zu bestimmen. Ich habe mich deshalb bemüht, 
pannen 


Br 
> 
EN. 


1 


” _ nun, ebensowohl für praktische Messungen, welche ohne grossen 


Zeitaufwand eine Genauigkeit von ungefähr einem Tausendstel 


erreichen sollen, als auch für rein wissenschaftliche Bestim- 


mungen, welche grössere Sicherheit der Resultate verlangen, 
die im Folgenden beschriebene Methode empfehlen zu dürfen, 

Bekanntlich ist für viele Körper die Schwierigkeit gross, 
eine Flüssigkeit zu finden, welche dieselben absolut nicht 
löst oder sonst in keiner Weise verändert. Das völlige Ent- 
fernen aller an den Körpern haftenden Luftbläschen ist eben- 
falls keine geringe Aufgabe, und leicht können diesem Um- 
stande Fehler entspringen, wenn man nicht nach Kopp die 


Luft selbst als Flüssigkeit wählt, in welchem Falle aber an- 


dere Fehlerquellen zum Vorschein kommen. 

Der Gedanke liegt nahe, den entgegengesetzten Weg 
einzuschlagen, nämlich die löslichen Körper wirklich sich 
auflösen zu lassen und in dem zu benutzenden Pyknometer 
das vom Körper eingenommene Volumen direct durch Wasser 
zu ersetzen. Bringt man den zu bestimmenden gewo- 
genen Körper in ein Pyknometer, taucht das letz- 
tere in Wasser ein, öffnet es in umgekehrter Stel- 
lung unter Wasser, sodass der Körper aus dem Pyk- 
nometer herausfällt, die Luft aber zurückbleibt, 
lässt also das vom Körper verdrängte Volumen 
durch Wasser ersetzen und wägt wiederum, so hat 
man das Volumen des Körpers, resp. das Gewicht 
des gleichen Volumens Wasser, und das Verhält- 
niss der beiden bestimmten Gewichte ergibt sofort 
das specifische Gewicht des Körpers. 

Das Luftvolumen, welches neben dem Körper das Pykno- 
meter erfüllt, spielt also bei dieser Methode eine wichtige 
Rolle, und selbstverständlich muss demselben alle nöthige 
Aufmerksamkeit geschenkt werden, wenn die Resultate genau 
werden sollen. Kleine Temperatur- und Barometerschwan- 
kungen haben auf die Luft schon einen sehr fühlbaren Ein- 
fluss; nur ausnahmsweise oder bei besonderen Vorsichtsmass- 
regeln dürfen dieselben vernachlässigt werden. 

Die Berechnung der Correctionen für die Veränderung 
des Luftvolumens ist bekannt und wohl jedem geläufig: 
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4 Specifische Gewichtsbestimmung. 


Man bestimmt das Volumen des Pyknometers; zieht man ‘ee: 
davon das Volumen des für den Körper eingedrungenen 
Wassers ab, so erhält man das Luftvolumen zur Zeit ds 
Serechlusees des Pyknometers unter Wasser. Dieses Luft- — 


volumen muss auf die Temperatur und den Se 


mit der bekannten Formel: 
= I+ at 760’ 
welche man mit genügender Genauigkeit direct so verwen- 
den und also die vorhandenen Reductionstabellen benutzen 2 
Don, wenn man setzt: 
= gesuchtes Volumen beim Eintauchen des Pykno- 
od 
= gefundenes Volumen beim Herausnehmen des mall ” 
t=t,—t = Temperaturdifferenz der Luft des Pykno- - er 
meters Eintauchen (¢,) und beim Herausnehmen (£,), 
h=160+h,—h, wobei Ah, die 
renz beim Eintauchen (A,) und bein Herausnehmen (h,), $ 
ze gemessen, bedeuten soll, 
= Ausdehnungscoöfficient der Luft. Fe 
ii die Differenz v —v, hat sich die mit dem Pykno- oF 
meter eingetauchte Luft bis zum Herausnehmen ven 
das durch Wägung gefundene Wassergewicht oder Körper- 
volumen ist somit um diese Differenz v — v, zu vermehren, — 
um das corrigirte Kérpervolumen zu erhalten. Dividirt man _ 
das Körpergewicht durch dieses corrigirte Kérpervolumen, __ 
so ist damit das specifische Gewicht gefunden, mit Berück- _ 
sichtigung der nothwendigsten Correctionen. Sa 
Für die Versuche stellt man sich am zweckmissigsten i: 
ein cylindrisches Pyknometer her mit flachem, sorgfältig auf- __ 
geschliffenem Deckel, welcher in der Mitte trichterférmig 
gebildet und in eine Capillare von ungefähr !/, mm lichter __ 
Weite ausgezogen wird (Fig. 12). Zum Auffangen der Luft 
biegt man den Rohransatz eines nicht zu kleinen Trichters 
(ea. 12—15 cm weit) zweimal um und zieht das Ende eben- 
falls in eine Spitze aus von ca. 1 mm lichter Weite (Fig. 13). 
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Die gezeichnete Form des Trichters hat sich beim Umfüllen 
der Luft als besonders zweckmässig erwiesen, während ich 
dem Pyknometer jene Gestalt geben musste, um seinen Hohl- 
raum mit den zu bestimmenden Körpern gut ausfüllen zu 
können. 
Nach der Wägung des Pyknometers und nach Bestim- 
Zz mung seines Volumens fillt man den zu untersuchenden 
Körper in das Gläschen ein und wägt ihn darin. Hierauf 
stellt man dasselbe in ein Wasserbad von constanter Tem- 
_  peratur, sodass nur etwa 3—4 mm seiner Capillare über die 
Wasseroberfläche hervorragen. In diesem Bade muss die im 
Pyknometer befindliche Luft die Temperatur des Wassers 
genau annehmen, indem sie sich gleichzeitig durch die offen 
gelassene (trockene) Capillare mit dem äusseren Luftdruck 
in genaues Gleichgewicht setzt. Ist dies geschehen, so liest 
man die Temperatur des Wasserbades (1) und den Baro- 
meterdruck (A,) ab, verschliesst die Capillare des Gläschens, 
indem man z. B. mit dem nassen Finger wiederholt auf die 
Spitze drückt, sie also benetzt und von ihr Wasser einsaugen 
lässt, bis etwa ein 5—10 mm hoher Wasserverschluss der 
Capillare erreicht ist. Das Umfüllen der Luft wird am 
zweckmässigsten in einem grossen Glasgefässe, z. B. in einer 
_ pneumatischen Wanne mit durchsichtigen Wänden, vorge- 
eS nommen, in welche der beschriebene Trichter, völlig mit 


eS. Wasser gefillt, an einem Stativ befestigt, eintaucht. Die 
_-- pneumatische Wanne kann zugleich als Wasserbad für das 
_ Pyknometer dienen. Dieses letztere wird nun rasch unter- 
getaucht, sodass durch den Wasserverschluss weder Luft 

ein- noch austreten kann, und sein Deckel wird unter der 
Trichteröffnung vorsichtig geöffnet. Die Luft wird in den 
Trichter aufsteigen und bleibt an den höchsten Stellen des- 
selben, während der zu untersuchende Körper im Wasser sich 
auflöst, und also alle Luft, auch die ihm sehr eng anhaftende, 
unbedingt frei werden muss. Für Körper, welche im Wasser 
untersinken, ist es vortheilhaft, ein kleineres Schälchen unter 

die Trichteröffnung zu stellen (Fig. 14), sodass die Luftbiäs- 

chen, welche nachträglich beim Auflösen des Körpers frei 
werden, sicher in den Trichter aufsteigen müssen, auch wenn 
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Specifische Gewichtsbestimmug. und 


im Wasser geringe Strömungen stattfinden. Ist alle Bu 3 
im oberen Theile des Trichters gesammelt, so wird dieselbe 
durch die ausgezogene Spitze des Trichters in das unter _ 
Wasser umgestülpte Pyknometer (Fig. 14) umgefüllt. a 


aufgedrückt; das Einfetten der gut geschliffenen ei = 
fläche verhindert das Abfallen desselben. In dieser umge- 
kehrten Stellung ist das Pyknometer von einer möglichst 
leichten und die Wärme schlecht leitenden Klammer so über 
Wasser zu halten, dass das Wasserniveau im Fläschchen 
und ausserhalb desselben annähernd gleich ist, und dass eine 
möglichst grosse Oberfläche des mit Luft gefüllten Theiles 
des Pyknometers frei bleibt (Fig. 15). Man lässt das Gläs- 
chen so lange in dieser Klammer, bis der Luftdruck im In- 
neren desselben und ausserhalb, und ebenso die Temperatur 
der eingeschlossenen mit derjenigen der äusseren Luft völlig 
gleich geworden ist. Der Ausgleich muss wiederum durch 
die Capillare des Deckels stattfinden, wie vor dem Eintauchen, 
Nun wird an einem neben dem Pyknometer befindlichen 
Thermometer die Temperatur der umgebenden Luft (¢,), der 
Barometerstand (A,) und endlich die Temperatur des Wasser- 
bades abgelesen, man verschliesst die Capillare des Gläschens 
rasch, z. B. mit einem Finger, während man unmittelbar 
nachher das Fläschchen erfasst, herausnimmt, umdreht und 
sehr gut abtrocknet. Nach dem Trocknen wird die Spitze 
der Capillare freigelassen und das Fläschchen mit dem darin 
befindlichen Wasser gewogen, womit alle zu der oben auf- 
gestellten Berechnung nöthigen Daten gegeben sind. 

Bei Ausfiibrung der Versuche sind gewisse Vorsichts- 
maassregeln im Auge zu behalten, wie ich sie im Folgen- 
den noch erörtern will, soweit ich darüber Erfahrungen ge- 
sammelt habe: 

Die aufgeschliffene Fläche des Deckels des Pykno- 
meters ist mit ein wenig consistentem Fett, welches natürlich 
schon mit dem leeren Fläschchen gewogen werden muss, ein- 
zureiben. 

Von besonderem Vortheil ist es, möglichst wenig Juuft 
im Pyknometer zu lassen. Man fülle also das letztere mit 


len 
ich 3 
zu 
den a 
rauf 
em- 
die 
im 22 
;sers 1 
offen 
ruck 
liest 3 
hens, 
die 
ugen a 
der 
am 
einer = 
orge- 
mit 
Die 
r das 
nter- 
Luft 
r der 
» den 
des- = 
r sich 4 
‚ende, Er 
'asser 
unter 
tbiäs- 
s frei 
wenn 


weal L. Zehnder. 


möglichst grossen Stücken des zu untersuchenden Körpers 
an und stopfe alle entstehenden Hohlräume mit kleiner ge- 


stossen Stücken desselben Materiales aus. 
Erst nach dem Anfüllen schliesst man den gefetteten 
Deckel des Gläschens, weil sonst das auf das Fläschchen 


übertragene Fett beim Füllen und nachherigen Reinigen ver- 


des und Ausströmen von nicht statt- 


loren gehen würde. 
Die Capillare des Pyknometerdeckels muss unfehlbar 


trocken sein; ein nicht beachteter Wasserpfropfen in der- 


selben würde den Druckausgleich zwischen innen und aussen 
erschweren. 

Das Wasser der pneumatischen Wanne erneuere man 
kurz vor jedem Versuche, und zwar wendet man mit Vortheil 
Leitungswasser an, welches in den Röhren des Gebäudes 
noch einen grösseren Ueberdruck hat und Luft eingeschlossen 
hält, die nach dem Ausströmen des Wassers nach und nach 


frei wird. Unter solchen Umständen schluckt das Wasser 
ganz sicher keine Luft des Pyknometers auf; im Gegentheil 
wird etwas Luft dem Luftvolumen des Pyknometers zuge- 
fügt, aber eine so unbedeutende Menge, wenn das Wasser 


nicht einer gar zu hohen Pressung unterworfen war, dass 


während der kurzen Zeit des Umfüllens nur eine kaum merk- 


bare Luftvermehrung die Folge sein kann. 
Für den Wärmeausgleich des Wasserbades und der Luft 


im Inneren des Gläschens muss eine genügende Zeit in An- 
spruch genommen werden. Ich verwendete dafür je eine 


Viertelstunde, weil ich meinen Versuchen nicht viel Zeit 
opfern konnte. Eine halbe Stunde wäre aber weit zweck- 
mässiger und sicherer. 

Vor Verschluss des Pyknometers durch den oben er 


a wähnten Wasserpfropf darf dasselbe (im Wasserbade) in 


keinem Falle mit den Fingern angefasst werden, weil dadurch 
eine beträchtliche Temperatursteigerung und also ein Luft 
austreiben stattfinden könnte. Auch nach dem Verschluss 
ist ziemlich tiefes Untertauchen des Fläschchens sofort nach 
dem Anfassen nöthig; anderenfalls hat man den Finger auf 
die Spitze der Capillare zu drücken, damit ein Ausspritzen 
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finden kann. Wählt man die pneumatische Wanne selbst als 
Wasserbad, so ist dieses Untertauchen sicherer und bequemer. 

Bringt man das Fläschchen unter den Trichter, so sind 
zuvor alle demselben anhängenden Luftbläschen sehr sorg- 
fältig zu entfernen, denn um das Volumen der zu viel unter 
den Trichter geführten Luft fällt das gefundene Körper- 
volumen zu klein aus. ÖOeffnet man das Fläschchen unter 
dem Trichter mit den Fingern, so sind auch die Hände un- 
mittelbar vor dem Eintauchen in die pneumatische Wanne 
gehörig zu benetzen, abzuspülen und in der Wanne, in 
möglichster Entfernung vom Trichter noch alle etwa an 
denselben zurückgebliebenen Bläschen abzulösen. Kleinere 
Bläschen werden leicht durch Strömungen des Wassers unter 
die Trichteröffnung getragen. Man kann dieser Gefahr völlig 
entgehen, wenn man den Trichter vertical verschiebbar be- 
festigt und seine Mündung bis zum letzten Moment vor 
Oeffnen des Gläschens auf dem Boden der pneumatischen 
Wanne aufliegen lässt. 

Der Deckel des Pyknometers darf nur langsam geöffnet 
werden, sodass die Luft nur in kleinen Blasen austritt. 
Oeffnet man rasch, so entsteht gleichsam ein Ueberwallen 
der Luft und eine so starke Strömung, dass leicht Luft- 
bläschen neben den Trichter geführt werden und dort ver- 
loren gehen. Auch die festen Körper dürfen nur langsam 
aus dem Pyknometer entleert werden, aus demselben Grunde. 
Die an den inneren Wänden des Pyknometers haftenden 
Luftbläschen löst man mit einem Stäbchen los. Gelingt dies 
nicht vollständig, so darf wenigstens das Pyknometer vor 
dem Wiedereinfüllen der Luft nicht in die aufrechte Stellung 
zurückgedreht werden, damit sicher keines der Bläschen ent- 
weichen kann. 

Während des Auflösens der Körper rührt man dieselben 
vorsichtig mit einem Stäbchen um, damit die frei werdenden 
Luftbläschen wirklich aufsteigen können. Das völlige Auf- 
lösen der Körper muss bei gewöhnlichen Beobachtungen 
nicht abgewartet werden, wenn nicht inwendig in den Kör- 
pern eingeschlossene Luft einen verhältnissmässig ansehn- 
lichen Bruchtheil des Volumens — kann. 


Specifische Gewichtsbestimmung. 


| 

ers 
ge- 
ten 
hen 
ver- 

bar 
der- 
sen 
man 
heil 
ides 
ssen 
rach 
‚ser 
uge- 
ser 
dass ‘= 
erk- 
Luft a 
An- 
eine 
veck- 
ef 
2) ın 
lurch 
Luft- 
hluss 
nach 
r auf ig 
-itzen 
statt- 


Die kleinen Luftbläschen steigen nicht alle direct am 
Trichter in die Höhe, sondern sie legen sich an die Trichter- 
wandungen an, lassen sich aber mit einem weichen Stäbchen 


oder auch ganz gut mit dem Finger entfernen, in die Höhe 
schieben und dort mit den grösseren Luftblasen vereinigen. 
Die Verbindung aller Bläschen zu einem compacten Ganzen 


ist zweckmässig, weil anderenfalls beim Umfüllen der Luft 
in das Pyknometer die kleineren Bläschen die Trichterspitze 


nicht passiren und nachher nur schwer in das Gläschen um- 
gufiillen sind. 


Die Capillarität des Pyknometers darf nicht ohne wei- 
teres vernachlässigt werden. Man sucht eine Glasröhre von 


_ gleicher Beschaffenheit und gleicher lichter Weite, wie das 
_ Pyknometer sie hat, und beobachtet die Erhöhung des Was 

_- gerspiegels im Inneren der Glasréhre. Um ebensoviel soll 
beim Festmachen des Pyknometers zum Temperaturausgleich 

sein innerer Wasserspiegel höher stehen als der äussere; 

doch verändert 1 mm Fehler dieser Niveaudifferenz das Luft- 
volumen nur ungefähr um ein Zehntausendstel. 


Wird das Pyknometer nach dem Umfüllen der Luft in 


_ umgekehrter Stellung festgeklemmt, so muss dessen Ober- 
fläche, so weit sie der Luft ausgesetzt ist und deren Tem- 


peratur annehmen soll, sorgfältig getrocknet werden, damit 


keine Verdunstungskälte auftritt. Das messende Thermo- 
meter (dasselbe, mit welchem man die Temperatur des Ein- 
: tauchens bestimmte, oder ein genau verglichenes Instrument) 
muss sehr nahe dem Pyknometer befestigt werden. Die 


Temperatur der umgebenden Luft ist möglichst constant zu 


7 erhalten, folglich sind die Wärmestrahlungen des Beobachters 
ebenfalls unwirksam zu machen. 


Auch in dieser Stellung darf das Pyknometer mit Fingern 
oder mit einem guten Wärmeleiter von anderer Temperatur 
nicht angefasst werden, bevor dessen Spitze mit dem Finger 


ad abgeschlossen worden ist, weil anderenfalls sofort die ein- 


geschlossene Luft ihr Volumen verändert. Das Schliessen 
selbst muss rasch erfolgen, weil beim Eintauchen der Hand 


das äussere Wasserniveau erhöht wird, und also bei längerem 


Andauern Wasser ins Innere hineindrücken würde. 
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Specifische Gewichtsbestimmung. 


Das Abtrocknen des Fläschchens nach dem Heraus- 
nehmen ist sehr wichtig. An den einspringenden Kanten 
bleibt leicht Wasser zurück, welches jedenfalls mit Flies-- 
papier oder dergleichen vorsichtig zu entfernen ist. Wo de 
aufgeschliffenen Flächen zusammenstossen, bleibt ebenfalls 
gewöhnlich Wasser hängen, welches man zu entfernen hat. __ 

Nach dem völligen Abtrocknen lässt man den ver- ra 
schliessenden Finger schnell von der Capillare los. eK 
vielen Fallen ist das Fläschchen durch das Abtrocknen auf 


Wasser aus der Spitze auf die ebene Fläche des Deckels. 7 
Man hat dieses Wasser natürlich mitzuwägen. 
Die gewöhnlichen Reductionen bei Wägungen will ich > 
nicht aufzählen, dagegen erwähnen, dass das für die Volumen- a a 
bestimmung des Körpers gefundene Wassergewicht von der Be 
Temperatur des letzten Wasserbades auf 4° reducirt wer- — 
den muss. 
Handelt es sich um sehr genaue physikalische | % 
Messungen, so können weitere Nebenumstände mit- = ; 
berücksichtigtwerden. Ich erwähne nur die folgenden: A 

Die Temperaturen des Eintauchens und des Heraus- 
nehmens sind sehr wichtig, und sind genau herzustellen und 
abzulesen nöthig; man wird also dabei einen gut construirten 
Thermostaten in Anwendung bringen. 

Das Verschliessen des Pyknometers mit den Fingern 
wird man durch eine passende Klemmvorrichtung mit Gum- 
miflichen an den betreffenden Druckstellen ersetzen. Eine % 
solche lässt sich leicht so construiren, dass auch das Oefinen er 
des Pyknometers ganz allmählich bewerkstelligt werden kann. __ 

Als weitere Fehlerquellen sind noch zu berücksichtigen: 
die Absorption von Luft oder Vermehrung derselben beim Um- 
füllen im Trichter, ihre Aufnahme von Wasserdampf das Be- 
feuchten des vorhervöllig trockenen Pyknometers und andere 
kleine Aenderungen. Am einfachsten werden diese Fehler alle 
eliminirt, wenn man jeden Versuch doppelt anordnet, in jeder 
Beziehung symmetrisch, und auf der einen Seite das Volumen 
des zu untersuchenden Körpers, auf der anderen aber das 


schon vorher nach einer aa exacten Methode mit grösster 
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Genauigkeit festgestellte Volumen eines festen unlöslichen 

Körpers bestimmt. Die Difierenz der beiden gefundenen 

Volumina des unlöslichen Körpers gibt die Luftvermehrung, 
resp. Verminderung durch die erwähnten Fehlerquellen, welche 
Veränderungen noch in Beziehung zum Volumen des lis. 
lichen Körpers zu bringen sind, wie leicht ersichtlich. 


nee Vor dem Umfüllen der Luft muss die völlige Auflösung 
 abgewartet werden. 
ns Nach dem Umfüllen der Luft in das Pyknometer ist 


=  theilweise gewöhnliches Wasser im letzteren zurückgeblieben, 
Man verschliesst das Fläschchen, wie früher beschrieben, 
und öffnet es wieder in einem Gefässe mit destillirtem Was- 
a ser. Durch Schwenken desselben ist es leicht möglich, das 
Wasser fast vollständig durch destillirtes zu ersetzen, ohne 
: Luft entweichen zu lassen. Ich habe diese Manipulation bei 
meinen Versuchen stets durchgeführt. 
Erwähnen will ich noch den Fall, dass werthvolle Kör- 
oper zu untersuchen sind, die man nicht in einer grossen 
Wassermenge verlieren will. Man stelle in diesem Falle 
ein dem Pyknometer ähnliches, ebenfalls cylindrisches Gefiss 
7 (dessen Capacität so gross ist, dass es eine concentrirte Lö- 
sung des Pyknometerinhaltes reichlich zu fassen vermag, und 

das man mit destillirtem Wasser gefüllt und unter solchem 
a geschlossen, sowie von allen Luftbläschen befreit hat) mitten 
unter den Auffangtrichter, öffne den Deckel des Gefässes 
und entleere den Pyknometerinhalt in dasselbe, wobei der 
SE grösste Theil der Luft in den Trichter aufsteigen wird. Das 
__ Gefiiss schliesst man wieder und lässt die Substanz in dem- 
selben sich völlig auflösen. Alle Luftbläschen steigen dann 
zum Deckel des Gefässes und bei nochmaligem kurzen Oeff- 
nen desselben in den Trichter empor. Allfällig zurückblei- 
bende Bläschen lassen sich mit einem dünnen Drahte, ohne 
grosse Strömungen zu erregen, freimachen und zum Auf. 
steigen bringen. 
abs Um mich von der Brauchbarkeit dieser Methode zu 
überzeugen, habe ich mehrere Versuchsreihen ausgeführt, 
welche ich alle hier veröffentlichen will, ohne die weniger 
SE günstigen Ergebnisse auszuschliessen. Nur die ersten sechs 
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übergehe ich, weil sie keinen weiteren Werth haben kön- 
nen. In erster Linie bestimmte ich das specifische Ge 


wicht eines beliebigen festen unlöslichen Körpers nach > 
der bekannten Methode der Wasserverdrängung 3 
Pyknometer und erhielt dabei folgende Werthe: ER 
Versuch Nr. 7 spec. Gewicht des unlöslichen Körpers s = 1,5939 on 
” » 8 ” ” ” ” ” s = 1,5945 =e 
» 9 ” ” ” ” ” 15936 
Mittelwerth: s = 1,5940. 


Die Pyknometercapacität — Mittelwerth aus diesen 
drei Versuchen 12,3662 — ist für alle folgenden Versuche 
mitbenutzt worden. 

Nach der neuen Methode machte ich mit demselben 
festen unlöslichen Körper folgende Beobachtungen, die Wä- 
gungen bereits reducirt und corrigirt: 


Gew. des Gew. des | Capaeität ft Temp. | Bew. corrig. corr, 
Vewuch) festen eingedr, d.Pykno- - | Differenz | Differenz | Luft- | Körper. 
Körpers Wassers | meters  Yolumen | volumen | volumen | wieht 


14,2243 8,8626 |12,3662 3,5036 | +3,5° | —0,065 | 3,4588 | 8,9074 | 1,5969 
14,2228 | 8,8717 12,3662 3,4945 +4,15 | +0,005 | 3,4421 | 8,9241 | 1,5938 
14,2236 8,8715 | 12,3662 3,4947 | +4,02 | —0,085 | 3,4434 8,9228 | 1,5941 


Mittelwerth: s = 1,5949. 


Als zweites Beispiel vergleiche ich die nach zwei Metho- 
den erhaltenen Werthe des specifischen Gewichtes von gewöhn- 
lichem, im Handel vorkommendem, krystallinischem Koch- 
salz. Zuerst operirte ich nach der oben erwähnten be- 
kannten Methode in drei Versuchen, indem ich Petroleum 
als verdrängende Flüssigkeit anwandte, in welchem sich Koch- 
salz nicht löst. Ich erhielt folgende Resultate: 


Versuch Nr, 13 specifisches Gewicht des Salzes s = 2,1874 eee 
” » 14 ” ” ” ” _= 2,1888 

” » 15 ” ” ” ” (s = 2,2069) + oe 
Mittelwerth: s = 2,1881.') 


1) Versuch 15 war fehlerhaft, wie ich spiiter aus zwei nachträglichen — 
Versuchen gefunden habe, indem mir unbeachteter Weise mit dem schon 


Versuche, bei welchen ich die wesentlichsten Erfahrungen = 
machen musste, und welche zur definitiven Construction 4 
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r Capaeität | | Temp.- |iBaromet.- 

festen . | d. Pykno-| Luft- | Differenz | Differenz | 
Körpers meters volumen b,—b, | volumen | volumen |& 
12,1348 | 5, 12,3662 | 6,9338 | +4,05°| —0,25 6,8300 | 5,5362 
12,3039 | 5, 12,3662 | 6,8170 | +2,56  —0,005 6,7537 | 5,6125 
12,5362 | 5,6677 | 12,8662 | 6,6985 | +3,16 | —0,075 6,6212 | 5,7450 


Mittelwerth: s= 2,1887. 


Um mich zu überzeugen, ob auch bei einem löslichen 
Körper die einzelnen Resultate untereinander gut überein- 
stimmen, und um gleichzeitig zu erkennen, welcher Betrag 

der Abweichungen ungefähr dem Umstande zuzuschreiben 
sei, dass das verwendete Kochsalz zweifellos verunreinigt 
war, führte ich noch sieben weitere Versuche nach der 
neuen Methode aus mit Candiszucker, der mir als gutes 
 homogenes Material empfohlen worden war. Die Ergebnisse 
waren: 
Gewicht | Gew. des | Capaeität | Temp.- | Baromet,-| corrig. corrig. 
des eingedr. |d. Pykno- | Luft- | qifferenz | differenz Luft- Körper- 
Zuckers Wassers | meters | Volumen | ¢,_¢, b,—b, | volumen | volumen 
11,4252 | 7,1272 | 12,3662 | 5,2390 | +2,19° —0,86 | 5,1950 
11,4416 7,1333 |12,3662 | 5,2329 | +2,55 |—0,16 5,1836 
11,4345 | 7,1489 |12,3662 5,2223 | +2,10 | +0,25 5,1840 
11,4362 7,1323 | 12,3662  5,2339 | +2,50 +0,22 | 5,1868 
11,4308 | 7,1355 |12,3662 5,2307 | +2,55 | +0,44 5,1855 
12,0695 7,5330 |12,3662 4,8332 +2,34 | +0,035 4,7924 
11,8678 7,4003 | 12,3662 4,9659 | +2,82 | +0,08 , 4,9155 
Mittelwerth: s = 1,5928. 
Maximalabweichung vom Mittelwerthe: ca. 0,56 pro Mille. 


5 Damit schloss ich die Versuche nach der neuen Methode 
ab und füge nur noch einiges über die Beobachtungen selbst 


vorher zweimal verwendeten Petroleum Salz, welches hineingerathen war, 
in das Pyknometer floss. Diese zwei nachträglichen Versuche waren 
_ übrigens mit einem anderen Material ausgeführt, der erste unabsichtlich 
init demselben Versehen, der zweite sicher gut. Die Differenz der Resul- 
tate betrug ca. 2 Proc. des Werthes, sodass damit die Fehlerhaftigkeit 
von Versuch 15 genügend erklärt ist. Ich glaubte dementsprechend nur 


die Versuche 13 und 14 zur Bestimmung des arithmetischen Mittels zu 
lassen zu dürfen, 


j oka, Die Beobachtungen und Berechnungen für dasselbe kry- 
5 -__ gtallinische Salz waren nach der neuen Methode die fol- und 
genden: 
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Specifische Gewichtsbestimmung. 


und ihren grésseren oder geringeren Werth hinzu. Bei den 


Vergleichen der Ergebnisse beider Methoden für den festen, __ 2 


unlöslichen Körper hat jedenfalls die ältere bewährte Methode r 
den genaueren Mittelwerth ergeben. Das auch zu letzterer 
verwendete Pyknometer war mein oben beschriebenes (Fig. 12), 


für welches das Füllen mit Wasser, das Abtrocknen etc. etwas 


schwierig ist, daher die auch nach der alten Methode nicht _ 
ganz genau übereinstimmenden Zahlen. Die Versuche nach 

der neuen Methode werden zusehends zuverlässiger, je mehr 
Erfahrungen ich mir bei denselben aneignete. — Die Wägungen 
von Salz mit Petroleum habe ich möglichst gewissenhaft 
ausgeführt und mir z. B. zum Entfernen aller Luftbläschen Re : 
von den Salzkörnchen jedesmal viel Zeit genommen, dennoch 
konnte es nur gelingen, die sichtbaren, nie aber alle Luft- 
bläschen zu entfernen, sodass diese alte Methode ein etwas 
zu geringes specifisches Gewicht geben wird. Die Ueberein- 
stimmung der Mittelwerthe nach beiden Methoden ist bei _ 
Salz eine sehr gute, doch spielt der Zufall einigermassen 
günstig mit. Die ersten beiden Werthe 2,1919 und 2,1922 _ 
müssen der Wirklichkeit weit näher kommen, als der dritte, 
weil ich absichtlich, um die Differenzen kennen zu lernen, 
beim dritten Versuche sofort nach dem Ausgiessen von Salz 
und Luft unter dem Trichter das Salz hervorzog, die nach- 
träglich aufsteigenden Luftbläschen nicht sammelte und also — 

ein entschieden zu geringes specifisches Gewicht bekam. Es 
ist mir sehr wahrscheinlich, dass die neue Methode, welche 
das Auflösen der rn benutzt, wegen der anhaftenden i 


£595 enthalten sind, während ich /,5928 fand. Ich 2 
wirklich, einen etwas zu kleinen Werth erhalten zu haben, © 


nicht darum zu thun war, unbekannte specifische Gewichte 
zu bestimmen, sondern nur allein darum, die Brauchbarkeit © 
der neuen Methode zu untersuchen. So nahm ich den ersten a 
besten ohne denselben extra zu 
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Candiszuckers habe ich zu bemerken, dass in den Tabellen a 
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weil es mir überhaupt bei allen diesen Versuchen durchaus “a 
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LL. Zehnder. 


% trocknen, sodass also sein specifisches Gewicht unbedingt 
etwas zu klein ausfallen musste. 
Er Die gute Uebereinstimmung der letzten sieben Resultate 
zeigt jedenfalls in genügender Weise, dass man bei Beob- 
achtung der für ganz genaue Messungen angedeuteten Vor- 
er 4 sichtsmaassregeln die Genauigkeit meiner Bestimmungen noch 
bei weitem übertreffen kann. 
7 Werden nur Resultate von mässiger Genauigkeit ver- 
langt, so kann man das Verfahren auf die denkbar einfachste 
is Form bringen. Man beobachte bei möglichst constantem 
_  Barometerdruck — dessen Variation vom ersten bis zum 
zweiten Verschliessen des Fläschchens nicht mehr als höch- 
 stens ?/, mm betrage — in einem geschützten Zimmer von 
sehr constanter Temperatur, lasse das Pyknometer in der 
 Zimmerluft die constante Temperatur vor dem Eintauchen 
_ annehmen und beobachte die Vorsicht, dass das letzte Was- 
ee aus welchem das Gläschen herausgenommen wird, 
ebenfalls völlig die Temperatur des Zimmers besitze. Es 
können dann die Correctionen fallen gelassen werden, und 
cy >. man wird ohne dieselben nur Fehler von höchstens einigen 
A pro Mille begehen. In diesem Falle ist einfach: 
ht des Kérpers . 

7 Gewicht der Wassers — specifisches Gewicht. 
54 Die Methode mag vielleicht umständlich erscheinen, 
- wenn man aus meiner Darstellung und aus allen zu beach- 

 tenden Vorsichtsmaassregeln einen Schluss ziehen will. Ich 
: habe jedoch für meine ersten Versuche jedesmal drei, später 
7 _ fiir jeden Versuch nur zwei Stunden nöthig gehabt, sodass 
daraus ersichtlich ist, wie leicht man sich dabei einarbeitet. 
Nur darum habe ich die Methode so genau beschrieben und 

die Vorsichtsmaassregeln so ausführlich angegeben, damit 
solche, welche der wissenschaftlichen Chemie einige Zeit 
_ widmen wollen, sich leichter entschliessen möchten, ungeni- 


grosse Zahl gibt, genauer zu ermitteln. ale: 
Berlin, phys. Inst., den 11. Juli 1886. ruonkies 
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Mac Cullagh’s Theorie. 


t V. Ueber Mac Cullagh’s Theorie der Totalreflexion _ 
für isotrope und anisotrope Medien; 
e von Paul Volkmann. 2 
Je (Aus den Nachr. der k. Ges. d. Wiss. zu Göttingen 1885, Nr. 10 u. 1886, er 
I Nr. 10, fiir die Annalen bearbeitet vom Hrn. Verfasser.) 
'h 
Mac Cullagh hat vor nunmehr 40 Jahren in einer 

r- Reihe kurzer Notizen!), ohne Beweise und Ableitungen mit- 
te zutheilen, eine Theorie der Totalreflexion gegeben, welche 
m vielleicht wegen ihrer überaus gedrängten und daher oft 
ım schwer zu verstehenden Darstellung bisher völlig unbeachtet 
h- geblieben zu sein scheint. Ich verdanke es meinem hochver- 
on ehrten Freunde, Hrn. Th. Liebisch, auf dieselbe aufmerksam __ 
ler gemacht zu sein. Die meisten Autoren haben sich vielmehr 
en einer wenige Jahre vorher von F. E. Neumann?) für isotrope 
as Medien gegebenen theoretischen Darstellung der Totalreflexion 
rd, angeschlossen. Uebrigens soll gezeigt werden, dass beide 
Es Theorien wesentlich identisch sind. 
ınd Neumann führt unter Beibehaltung des gewöhnlichen 
gen Brechungsgesetzes im Anschluss) an eine Darstellung Cau- 

chy’s in dem Ausdruck für die Phase der bei der totalen _ 
Reflexion angenommenen gebrochenen Welle einen imaginären 


Brechungswinkel ein. Dadurch wird dem Vorgang der tota- 
nen, § len Reflexion theilweise die geometrische Deutung entzogen, 
ach- # welcher derselbe z. B. nach der Theorie von Mac Cullagh 
Ich fähig ist. Eine Erweiterung der Neumann’schen Theorie 
äter § auf anisotrope Medien ist bisher nur von Kirchhoff‘) an- 
dass # gedeutet worden. 


: 1) Mae Cullagh, Proc. of the Roy. Irish Acad. 2. May 24. 
1 Noy. 30. 1841. 3. Jan. 13. 1845. ef. auch Collected Works. 1880. 
amit p. 187, 218. 250. 


Zeit 2) F. E. Neumann, Pogg. Ann. 40. p. 497. 1837. 
zenü- 3) F. E. Neumann, Pogg. Ann. 40, p 507. 1837. 
eine 4) Kirchhoff, Ges. Abh. p. 373. — In der grossen Arbeit Neu- 


mann’s, Abh. d. Berl. Acad. 1835 sind p. 72 u. 73 nur Ausdrücke für A 
| die Amplituden des innerhalb eines optisch einaxigen Krystalls an er “ 
| Grenze eines isotropen Mediums total refleetirten Lichtes nach Analogie } 
der Fresnel’schen Deutung des Imaginären aufgestellt, von der ge- ’ 
brochenen Welle ist jedoch nicht die Rede. 


P 
Wien 


— 
id 
if 
ip 
t 
3 
i 
4 
iy, 
h 
.= 


P. Volkmannn 
at Mac Cullagh, wie in allen seinen Arbeiten von dem 

Streben beseelt, jedem analytisch errungenen Fortschritt 
ZB auch geometrisch zu folgen, setzt fiir die bei der Total. 
% Er reflexion erregte eigenthümliche Lichtbewegung der gebroche- 
nen Welle von vornherein einen Ausdruck an, der in allen 
seinen Theilen eine geometrische Deutung zulässt. Diese 
2 Theorie ist sogleich für den allgemeinen Fall zweiaxiger 
Medien entwickelt worden. 


a gegebenen Andeutungen die Theorie ausgearbeitet und die 
er von ihm aufgestellten Sätze bewiesen. Abgesehen von der 
 Totalreflexion schien mir dies auch in Bezug auf Metall 
reflexion und Absorption lohnend, haben Speculationen da 
rüber sich doch immer mehr oder weniger an den bei der 
_ Totalreflexion auftretenden Ausdruck für die gebrochene 
_ Welle angelehnt. Dass ich bei der Darstellung der Theorie 
auch auf einige Resultate kam, welche sich bei Mac Cul- 
- Rid lagh nicht finden, liegt jedenfalls mehr in der knappen Dar- 
stellung des Autors, welcher alles, was eine geometrische 
Deutung nicht zuliess, unterdrückte, als dass ihm dieselben 
entgangen sein sollten. 

„EL Nach Vorausschickung zweier mathematischer Hülfssätze 
wird im ersten Theil der Arbeit die bei der Totalreflexion 
auftretende Lichtbewegung der gebrochenen Welle ganz all 
gemein in isotropen und anisotropen Medien gegeben; im 
zweiten Theil wird dann das eigentliche Problem der totalen 
Reflexion behandelt. 


Mathematische Hülfssätze über die analytische 
Darstellung einer Ellipse im Raum. 


Bei Mac Cullagh') findet sich aus den „Examinatiop 
Papers of the year 1842“ unbewiesen folgender Satz, der 
sich für die folgende Darstellung als sehr fruchtbar erweist: 
$ Es sei eine Ellipse im Raume gegeben, der Mittelpunkt 
derselben werde als Coordinatenanfangspunkt gewählt. Be 
zeichnen nun die Punkte z, y, z, x’, y', z’ die Enden irgend 

1) Mac Cullagh, Coll. Works 1880. p. 251. gy 


4 Ich habe im Folgenden nach den von Mac Cullagh | 


welc 
plex 


cons 


Sch: 


der ] 


4 


lich, 


als V 
in A, 
ebens 
driick 
die gi 

F 
Lage 
das V 
Ausdı 

Satzes 


1) 
ersehe | 
Zeit ge 


| 
| a 
Br: 
2 
‘ = 


ER Mac Cullagh’s Theorie. 


welchen Paares conjugirter Durchmesser, dann sind die com- 
plexen Grössen: 
yt iy wi=+YV-1 
z+ix z+ix 
constant für jedes System conjugirter Durchmesser,. 
Der Beweis dieses Satzes ist einfach’): 


Denken wir uns die gegebene Ellipse dargestellt als 


Schnitt einer Ebene und eines Ellipsoids: 
Dann folgt, indem wir die Gleichungen: WM 


de tz 24a? + y?/b? + = 1, tet 
der Reihe nach mit 1, 2’, —1 multipliciren und addiren: 
(2 + iz’)?/a® + (y + iy’)?/b? + (z + iz’)?/c? = 0. 
Ferner ist: 
A(x + iz’) + Bly + iy’) + C(z + =0. 
Aus diesen beiden Gleichungen ist aber sofort ersicht- 
lich, dass sich die Ausdriicke: x wens 
a+iz’ Nyt 
als Wurzeln zweier quadratischer Gleichungen ergeben und 
in A, B, C, a, 6, ce werden ausdrücken lassen. Nun ist i 
ebensowohl + wie —Y—1, insofern sind die obigen Aus- 
drücke nicht zweideutig, sondern vollkommen eindeutig durch 
die gegebene Ellipse bestimmt. 
Es geht aus diesem Satz unmittelbar hervor, dass die 
Lage der Ebene einer Ellipse, sowie die Richtungen und 


das Verhältniss ihrer Axen vollständig durch zwei complexe — i; 3 


Ausdrücke der gegebenen Art bestimmt sind. 
Mac Cullagh hebt die merkwürdige Analogie dieses 
Satzes hervor zu dem Satz von der geraden Linie im Raum, 


1) Aus einer brieflichen Mittheilung des Hrn. B. Minnigerode 
ersehe ich, dass derselbe wesentlich denselben Beweis schon vor längerer 
Zeit 
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wonach die Richtung einer geraden Linie im Raum voll. 
kommen durch zwei reelle Constanten bestimmt ist. 

nar Wir gründen auf diesen Satz eine analytische Darstel- 
Be für eine Ellipse im Raum, die wir im Folgenden 
wiederholt anwenden wollen. Es bedeute symbolisch: 

(x + iz’): (y + iy): + iz) 

A Ellipse im Raum, deren Mittelpunkt im Coordinaten- 
anfangspunkt liegt, und von der irgend ein Paar conjugirter 
durch die Endpunkte x, y, z, 2’, y', z’ gege 
ben ist. 

Wir führen auf diese Darstellungsform eine andere 
zurück: Es seien p, g irgend welche conjugirte Halbmesser 


B, 7, resp. 7’ einschliessen, dann lässt sich diese 
Ellipse ebenso darstellen durch: 

j (pcos @ + ig cos @’) : (p cos 8 + iq cos): (p cosy + iq cosy’), 
wie durch '): 

COSY SING cosy’ cosy. dunk 
Wir können durch Einsetzen von g =0 und g = 27/2, im 
Fall die zweite Darstellung nur für ein bestimmtes Paar 
conjugirter Halbmesser Gültigkeit hätte, immer zur ersten 
Darstellung übergehen. Da aber die erste Darstellung von 
der Wahl des Paares conjugirter Halbmesser unabhängig 
ist, muss es auch die zweite sein, und damit ist zugleich be 
wiesen, dass eine Ellipse im Raum in der zweiten Form 
_ analytisch dargestellt werden kann. 


I. Die bei der Totalreflexion auftretende Lichtbewegung 
der gebrochenen Welle. 


ae Die allgemeinste Bewegung eines Aethertheilchens, die 
_ wir kennen, findet in einer Ellipse statt. Demgemäss setzt 
Mec Cullagh für ein Aethertheilchen, welches von der bei 


1) Im Fall p, g die Halbaxen der Ellipse sind, ist diese Darstellung 
_ auch sonst wohl benutzt worden. 
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der totalen Reflexion entstehenden gebrochenen Welle in 
Bewegung gesetzt wird, an: 
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93232 basi 


(1) 


| n=e(p cos sin + cos cos 
C=e(pcosy sing +qcosy cosg). 


Hierin bedeuten wieder ep, eg irgend welche conjugirte 
Halbmesser der Ellipse, 8, vy, «', y ihre Richtungs- 
winkel gegen die z, y, z-Axe. Der Coordinatenanfangspunkt 
von £, 7, £ (parallel zu z, y,z) befindet sich im Mittelpunkt 
der Ellipse, ferner sei gesetzt: 


(In + my + nz — st), 


e=e 


Die Lage der gebrochenen Wellenebene ist also gegeben 
durch lz +my-+nz= 0, ihre Fortpflanzungsgeschwindigkeit 
durch s, ihre Wellenlänge durch A. Der durch & bezeichnete 
Exponentialfactor tritt hinzu, da erfahrungsgemäss bei der 
totalen Reflexion schon in geringer Tiefe die gebrochene 
Lichtbewegung völlig erloschen ist; es bedeutet darin r eine 
in jedem Fall näher zu bestimmende Grösse, wie später 
durchgeführt werden wird. Ohne der Entwickelung der 
Materie vorzugreifen, bezeichnen wir schon hier die Ebene: 

+gy+hz=0 
als Grenzebene des Mediums, sowie die durch die Richtungen 
l,m, n, f, 9, h gelegte Ebene als Einfallsebene. Die bei 
dem eigentlichen Problem der totalen Reflexion später ein 
zuführenden Grenzbedingungen werden diese Bezeichnungs- 
weise rechtfertigen. 

Der Ansatz für die Schwingungsellipse des Aethertheil- 
chens ist darum von Mac Cullagh so glücklich gewählt, 
weil er ganz analog gebildet ist der gewöhnlichen Bewegun 


eines Aethertheilchens im linear-polarisirten Licht: bees. 
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Wir werden dadurch mit Leichtigkeit in den Stand 
gesetzt, bei jedem Schritt zu erkennen, welche Ausdrücke 
und Sätze bei der durch totale Reflexion veranlassten Licht. 
bewegung der gewöhnlichen Lichtbewegung in isotropen und 
Medien entsprechen. 


‘ Einführung der Incompressibilitätsbedingung des 
Aethers. 


=: Die Bedingung der Incompressibilität des Aethers lautet 
bekanntlich: 


On FR 

Angewandt auf die Mac Cullagh’schen Ausdriicke fir 
u & n, £, zerfällt dieselbe in die beiden Gleichungen: 


 plleos@ +mcosf +ncosy)-rg(fcos@'+g cos?’ +h cosy’)=0 
 q(leos@ +m cos +-ncosy’ + rp(fcosa +9 cosß + hcosy)=0. 


Wir geben diesen Minkinngen eine für die Folge viel. 


| iq cos «) cos d-+ig cos (m+irg) 
\ + (pcosy +ig cosy’) (n+irh) =0. 
er Es handelt sich nun darum, diese Bedingungsgleichungen 
om 4 für die Incompressibilität geometrisch zu deuten; zunächst 
ist ersichtlich, dass hier nicht mehr, wie bei ben gewohn- 
lichen Lichthewegung: 

cosa + m cos + cosy = 0 

cos + m cos n cos 7’ = 0. 


Die hier in Frage kommende veenomging findet 


statt, sie ist nicht mehr transversal, sie wird es erst im 
Grenzfall der totalen Reflexion, denn dann ist r=0, und 
= dann gelten jene Gleichungen, welche die Transversalitit 
der Lichtbewegung ausdrücken. 
ei Wählen wir jetzt vorübergehend das z, y, z-System derart, 
dass x,y die Grenzebene, x, z die Einfallsebene wird, und 
bezeichnen den Winkel der Wellennormale mit dem Einfalls- 


se. 
=.) 


comp! 
I 
ebene 
rallel 
sind, 

A 
zurüc 
druck 
die F 
3 


(p cos 


welch 
liegen 


(p co 


\ 
dem 
comp: 
Oylin. 
entste 
mend 
lich i 
dass | 
kann, 
Eben 
gerad 


4 P. Volkmann. 

2 
; Brechungswinkel n 1) 

| 


ndet 


; im 
und 
‚lität 


rart, 
und 
falls- 


R Mac Cullagh’s Theorie. 
y= sin + z cos w — st), 


und die Bedingung der Incompressibilität liefert: 
cos@ SiNw +p Cosy cosw— rg cosy’ =), 
q cosa’ sinw +49 cosy'cosw+ rp cosy = 0 


e=e 


oder: (p cosa + ig cosa’): (p cosy + ig cosy’) 
= (cos w + ir) : (— sinw). 

In dieser Gleichung ist als unmittelbare Folge der In- 
compressibilitätsbedingung der Satz!) ausgesprochen: 

Die Projection der Schwingungsellipse auf die Einfalls- 
ebene hat zu conjugirten Durchmessern Linien, welche pa- 
rallel zur Grenzebene des Mediums und zur Wellenebene 
sind, ihre Längen verhalten sich wie r:1. 

Auf das ursprüngliche allgemeine Coordinatensystem z, y, z 
zurückgehend, haben wir in der Gl. (2) den analytischen Aus- 
druck dieses Satzes, welchem wir behufs späterer Anwendung 
die Form geben können: (1) 

Alle ebenen Ellipsen: 
(p cos + ig cosa@’):(p cosß + ig cos’): (p cosy + ig cosy’), 
welche auf dem vorhin beschriebenen Projectionscylinder 
liegen, müssen der Bedingung genügen: 

(p cos + ig cosa’) (1 + irf) + (p cosß + ig cos ß’) (m + irg) 
+ (p cosy + ig cosy’) (n + irh) =0. 
Wir haben bis jetzt nur mit Licht zu thun gehabt, bei 


dem die Aethertheilchen in Ellipsen schwingen, und die In- 
compressibilitätsbedingung hat uns gelehrt, auf welchem 


Cylinder die Schwingungsellipsen stets liegen müssen. Es 


entsteht nun die Frage, ob für die hier in Betracht kom- 
mende Bewegung auch linear polarisirte Lichtbewegung mög- 
lich ist. Der Satz vom Projectionscylinder weist darauf hin, 
dass eine solche nur senkrecht zur Einfallsebene stattfinden 
kann, denn nur in diesem Falle liefert der Schnitt einer 
Ebene mit dem Projectionscylinder keine Ellipsen, sondern 
gerade Linien. 
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Wir können auch analytisch diese Folgerung verificiren, 
setzen wir die Ausdrücke für linear polarisirtes Licht: 


cosesing, n=epcosßsiny, (= ep cosy sing, 

2a 

——r(fet-gyth: 
yp = (le + my gue * 


in die Incompressibilitätsbedingung: 
Oz oy + Oz al 


ein, so muss: 

das heisst: Bei der totalen Reflexion ist für die gebrochene 
Welle linear polarisirtes Licht nur senkrecht zur Einfalls. 
ebene möglich. 


| a Einführung der Differentialgleichungen für die 
Aetherbewegung. 


7 Die Gleichungen (1) miissen nun den allgemeinen Dif- 
_ ferentialgleichungen genügen, welche für die Bewegung eines 
_ Aethertheilchens in einem optisch zweiaxigen Krystall auf 
gestellt sind. Wir beziehen jetzt das z, y, z-System auf die 
‘e Hauptaxen des anisotropen Mediums. Bisher war die Wahl 
des 2, y, z-Systems ganz gleichgültig, Es seien a,b,c die 
drei Hauptlichtgeschwindigkeiten des Krystalles, so gelten 
bekanntlich die Gleichungen: 


öy\öy Oz Oz \öx Gz 
ot? Oz \dz y Or\Oy 

_ 


: Setzen wir den Ausdruck für £ aus den Gleichungen (1) 
in die erste der Gleichungen (3), so erhalten wir: 


— s?cose = — c?(m? cosa — ml cos) + B?(nlcosy — n? cos«) 

+ e?r?(g? cosa — gf cos) — b?r?(hfcosy — h? cosa) 
+rg/plef2gmcos« — (fm+ gl) cos} 
f'n) cosy’ — 2hncos«}], 


so fol 
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cos“ = — c?(m? cosa’ — ml cos’) + b?(nl cosy’ —n? cosa’) 


en. 

+ b?r? (hf cosy’ —h® 

— b?{(hl+fn) cosy— 2hncose}]. 


Die Ausdrücke, welche sich ergeben, indem die Werthe 
für 7 und ¢ aus (1) in die zweite, resp. dritte Gleichung von 
(8) gesetzt werden, folgen unmittelbar durch cyclische Ver- 
tauschung, wir schreiben sie daher nicht weiter hin. 


Schreiben wir jetzt zur Abkürzung: 
A =p cosa + ig cosa’, hel tirf, 
ene (4) | B=pcosß + ig cosß', 
F=peosy+igeosy, ven+tirh 


so folgt aus den für s®®cos« und s* cose’ hingeschriebenen 
e Gleichungen: 

PA=c?[(Am?— Bml)+ir(2Agm —B(fm+gl))—r?(Ag’—Baf)] 
Dit. nl —An?) + ir (hl +fn) —2Ahn)— 71? (CAFS 
Ap). 


die Durch cyclische Vertauschungen erhalten wir hieraus 
Tahl entsprechende Gleichungen für s?B und s?I’, und haben da- 
die | mit die Gleichungen gewonnen: 
Iten = c’u(Au— Bi) — — Ar), 
(5) | = a!v (Br — Tu) — (Au— Bad), 

— Av) — (By—T yp). 


Wir bemerken, dass durch das Factorensystem A, u, v 
aus diesen Gleichungen die Incompressibilitätsbedingung (2) 
erhalten wird, welche sich jetzt schreibt: 

A)+Bu+lv=0. 

Ordnen wir die Gl. (5) nach ABl: 


A(s?— e?u?— b?r?) + Be?du =Q, 
Acud + B(s?— + Pat uy =0, 
) Ab? yd + Ba®vu +P 
0S 


und eliminiren hieraus oder in Verbindung mit: 
ne 
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A,B,T, dann erhalten wir eine bemerkenswerthe Relation, 
welche ihr völliges Analogon in der gewöhnlichen Lichtbe- 


oder umgeformt: 
| (s*— cu? — b? (vy? + a® (u? + »?) — 
— (c2 a?) (ce? — p22? = 0 
und endlich: 
(6) st— + 0?) + (c? + a?) + (a? + 
\ +22 + (4274+ + v*) = 0. 


a Diese Gleichung ist ganz analog der Gleichung in der 
Theorie der gewöhnlichen Lichtbewegung, welche bei ge 
_ gebener Wellennormale die Geschwindigkeiten liefert, mit 
denen sich die zugehörende ordinäre und extraordinäre Welle 
in optisch zweiaxigen Medien bewegen, wir haben nur in 
den Ausdrücken für A, u,» in (4) r=0 zu setzen, wodurch 
dieselben in 4, m,n übergehen, und zu berücksichtigen, dass 
24 m?+ n? = 1 ist. 

Indem wir die Gl. (6) in ihren reellen und imaginären 
_ Bestandtheil zerfällen, erhalten wir die Gleichungen: 


0 = st— — r?f?)(b? + c?) + (m? — r?g?)(c? + a?) 
(7) [+0 —r*h®)(a? + 
+ (n®?— r?h?) a®b?) — 4r? [lf b?c? + mg + nha*b*), 


O = — [Uf (b? + + mg (c? + a?) + nh (a? + 22)] 
(1 — r*) (Uf b%c? + mg c?a? + nha?b?) + [(?— 
+ (m? — r?g?) 0?a? + (n? — r?h?) (lf + mg + nh). 


Es soll auf diese Gleichungen hier nicht näher eingegan- 
gen werden. Es sind in denselben die Beziehungen zwischen 
der Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Lichtwelle s, der i 
dem Exponentialfactor vorkommenden Grösse r und dem 
Brechungswinkel w enthalten. Es sei aber hervorgehober, 
dass abweichend von der Fresnel’schen Lichttheorie die 
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Geschwindigkeit s hier nicht ohne weiteres @uieh die Wel- 
lennormale gegeben ist, dazu ist erst noch die Kenntniss 
des Einfallswinkels, unter dem die totale Reflexion stattfindet, 
nothwendig, wie aus dem Späteren hervorgehen wird. 

Die Grösse r wird 0 im Grenzfall der totalen Reflexion. 
Wir erhalten dann für (7) die bekannte Gleichung der Fres- 
nel’schen Theorie: 


= st— s?[P (b? + c*) + m?(c? + + a’) + n* (a? +59] 


und für (8): te 
= —s*(If + c%) + mg (c *+ at) + nh (a 1? + 
+ Uf b?c? + mgc?a? + nha?b? ow 


+ + m?c2a? + n?a*b*) (lf + mg + nh)= 


An diese Formeln wird man anzuknüpfen haben, wenn 
man, ausgehend von der Theorie der totalen Reflexion, die 
Grenzwinkel für dieselben bestimmen will.!) 

Im Falle optisch einaxiger Krystalle (es sei 6 = e) wird 
die Gl. (6): 

[s?— (a*(u? + + - (4? + + v*)] = 0. 


Der erste Factor hat sein Analogon zu der extraordi- 
nären, der zweite zu der ordinären Welle der gewöhnlichen 
Lichtbewegung. 

Behandeln wir zuerst die extraordinaire Welle, also den 
Factor: 


s? — (u® + + = 0, 
80 zerlegt sich derselbe durch Zerfällen in den reellen und 
imaginären Bestandtheil in: PR 
0 =a®(mg + nh) + elf. 


=) 


Die letzte Gleichung bestimmt den Brechungswinkel der 
totalen Reflexion für die extraordinäre Welle. Danach bilden © 
das Einfallsloth und die extraordinäre Wellennormale con- 


1) Ausgehend von der Theorie der partiellen Reflexion ist dies von bye 
Hm. Th. Liebisch geschehen. Neues Jahrb. f. Mineral. 1. p. 245. — 


1885 u. 2. p. 181. 1885. 
Aun d. “Chem 
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a i jugirte Durchmesser der Ellipse, in welcher die Indextläche)) 


durch die Einfallsebene geschnitten wird. Es geht daraus 
hervor, dass bei totaler Reflexion an einaxigen Medien der 
 Brechungswinkel derselbe bleibt für beliebige Einfallswinkel 


innerhalb derselben Einfallsebene; der Brechungswinkel ist 


Reflexion gegeben ist. 


In Verbindung von (8,) mit Jf + mg + nh = cos finden 


wir leicht die bekannten Formeln’): 
+ (c?—a*)f : 


a— t 
cos @ = I) = 
a? (c?— ad) fYı —f? cos ® 


wo Ö das Azimut der Einfallsebene gegen den Hauptschnitt 
bedeutet. 
; Behandeln wir jetzt die ordinäre Welle bei optisch ein- 
axigen Medien, bind 
(6%) 
so erkennen wir, u dieser Fall sich mit den in isotropen 
Medien stattfindenden Wellen deckt. Durch Zerfällen in 
den reellen und imaginären Bestandtheil erhalten wir: 
(7p) s=c?(1—r’), 
(8) lf+mg+nh=0. 

Die gebrochene Wellennormale fällt danach in allen 
Fällen der totalen Reflexion in die Grenzebene. 

Wir kehren jetzt zu den Gleichungen (5) zurück und 
eliminiren aus denselben die Grösse s*.°) Wir erhalten z.B. 
aus den beiden ersten Gleichungen: 


av (ABy — + — AB») 
Br — — ABA? + ABu? — = 0. 


1) Mac Cullagh, Coll. Works, p. 192. Die Indexflüche ist ge 
geben durch: 
2 2 2 
++ =0, worr=27?+y° +2 
y? 
2) Th. Liebisch, Neues Jahrb. f, Mineral. 2. p. 205. 1555. 


3) In Bezug auf das Folgende cf. Mac Cullagh, Coll. Works 
p. 250. 251. 
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ar Coéfficient von — c? wird: al 


Au(AA + Bu) — Ba(Ad + Bu) =(Ad+ Bu) (Au—Ba) 
= —I'y(Au - BA) 


nach der Incompressibilitätsbedingung. Wir erhalten so mit 
Hinweglassung des Factors »: 
9) aA(Br + 2B(CA— Av) + (Ap — Bi) =0. 
Dieselbe Gleichung hätten wir durch Combination irgend 
zweier der Gleichungen (5) erhalten. 
Die Gleichung (9) in Verbindung mit der Incompressi- 
bilitätsbedingung (2): 
A/+Bu+lv=0 
liefert die analytischen Ausdrücke für die Lage und Form 
der Schwingungsellipse der beiden gebrochenen Wellen, dem- 
entsprechend hängen dieselben von einer quadratischen Glei- 
chung ab. Es folgen: 
A[u?(e? — a), — = (b? — c?) 
(10) B[v?(a?— 
[a2 (0? — e®) — = Bou (a? — 29). 


Hierin ist F die Wurzel der quadratischen Gleichung: 


F? — (b? — c*) + u? (ec? — a?) + v?(a? — 
+u?v?(e?—a?)(a?—h?) + +4? = 0, 
also: 
= + u?(c?—a*) + v? (a?— 5?) 


+ut(c? — a?j? +rt(a?—h?)? 


Bezeichnen wir zur Unterscheidung auch bei optisch 
weiaxigen Medien die beiden gebrochenen Wellen als ordi- 
tire und extraordinire, obwohl diese Bezeichnung ja nur 
bei optisch einaxigen Medien Bedeutung hat, so wiirde bei 
der gewöhnlichen Lichtbewegung in dem entsprechenden 
Ausdruck für F das eine Zeichen der ordinären, das andere 
der extraordinären Welle entsprechen. Wir übertragen diese 
Bezeichnung auch auf die vorliegende Lichtbewegung. 

Am übersichtlichsten gestattet die Gleichung (9), zu der 
gewöhnlichen zurückzukehren, we ‘haben 1 nur 
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er den Grössen A, B,T,g=0, r=0 zu setzen. Die Glei- also 
chung (9) wird dann: 
cos a (n cos 8 — m cosy) + 5? cos (i cos y — n cos 
+ cosy (m cos« — lcosf) = 0. Bs | 
ae Diese Gleichung enthält in sich die Fresnel’sche Regel, 
: nach der bei gegebener Wellennormale das Licht linear 4" 
a  polarisirt sein kann — eine Regel, welche ebenso auf das B, = 
Constructionsellipsoid: 
e/a +y?/b? + =1 1b 
7 ow wie auf das Indexellipsoid (Elasticitätsellipsoid): id PR 
a?z? + b?y? +c? 
begründet werden kann. 
er Es handelt sich nun darum, in unserem Falle eine ent- q°* 
sprechende geometrische Deutung der Gleichung (9) zu suchen, und 
die hier auf eine Construction der Lage der Schwingungs- p,*- 
| ebene hinauskommen wird, und es liegt schon des Analogon P’— 


wegen nahe, dabei gleichfalls an das Indexellipsoid anzuknüpfen. 
Be. Nach der Vorschrift von Mac Cullagh suchen wir 
r zunächst die Schnittellipsen auf, welche sich aus den Kreis- wer 
schnitten des Indexellipsoids in Verbindung mit dem Pro- 
 jeetionscylinder ergeben. Es seien diese Schnittellipsen ge- 
a geben durch: 


(A,):(B,) A,):(B,):(D,), 
wo: A, = p, C08 @, + ig, Cos a,’ rs = Py 008 + i9, COS @, 
= p, cos 8, + ig, cos B,= = p, 8, + ig, cos ß,' 


= p, cosy, + ig, cos 7,’ = p, COS 7, + ig, C08 73. 
Die Kreisschnitte des Indexellipsoids sind gegeben durch: Hall 


und 
daher ist symbolisch: gun, 


Die durch die Kreisschnitte des Indexellipsoids erhal- dure 


 tenen Schnittellipsen sollen aber auch auf dem Projections riick 
cylinder liegen, daher muss nach früheren Bemerkungen: A, — 
die 
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+f A, u Am 
BA T,r,= 

A, = u Vb2— c? 7 A, = uVb?—- floe < 
as B, = v Va?—b? — B, =— (vVa?— 4-2 Vb?—c?). 

Die Quadrate der conjugirten Halbmesser werden: 

+ m2(at—c?) +n?(a?— 5) (0? —c2) 


en, und: 


gs {= ¢?) + (m? — r?g?) (a? — c?) + 


“= F 2(nl —r°hf) 

wir Die Bedingung, dem her; conjugirten Durchmesser Axen Ei 
218- werden, ist: 
TO- If ( — ¢*) + nh (a? — 


' In diesem Falle erhalten wir daher: i 
= 22 (52 c?) +u 2(q? — b2) + bites b?) 
F 2hv V(a? — 52) (b? — 
° - Wir verbinden jetzt die Endpunkte der beiden grossen 
ch: Halbaxen und die Endpunkte der beiden kleinen Halbaxen — 
und untersuchen, wie diese Verbindungslinien getheilt werden 
müssen, damit die Theilungspunkte in die Ebene der Schwin- u 
gungsellipse zu liegen kommen. a 
Es mögen die Verbindungslinien im Verhältniss von z: y : 
getheilt werden, das kann ebenso durch einen äusseren, wie 
hal- durch ‚einen inneren Schnitt erfolgen, dann sind unter Be- — 
rücksichtigung von: 
AÄ—A,=0, [,-l,= 
die Coordinaten der Theilungspunkte sonen durch: 


is 
i 
+e 
4 
oh 
* 
a 
27 
3 
= 
F; 
af 


+ 
9 9 2r 
Es soll nun identisch sein: 
AA+BB+CT=0. 
> 
+ Va —b (1-22 
Ta Es ist also: 
A Aus der ersten Gleichung (10) folgt aber: 
1 
4,180 + u? (a? — c*) + v? (a? — 5} 
> + 1y {22(6? —c?) + ua? —c*) + — b*)}? — 4)? — 
1 
92") IT y 
; = Insofern hieraus unter Benutzung beider Vorzeichen in 
gleicher Weise: 


folgt, sind die doppelten Vorzeichen richtig zugeordnet. Das 
obere Zeichen entspricht der ordinären Welle und einer 
Es si äusseren Theilung der Verbindungslinie, das untere Zeichen 
der extraordinären Welle und einer inneren Theilung der 

Verbindungsliniee Wir präcisiren dementsprechend Mac 
“3 Cc ullagh’s Regel zur Construction der Ebene der Schwin- 
= gungsellipse der gebrochenen Wellen: 
Man suche die Schnittellipsen der Kreisschnitte des In- 
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dexellipsoids mit dem durch die Grössen: r, J, m, n, f, g, h 
bekannten Projectionscylinder; es seien p,, p, die grossen, 
4, 7, die kleinen Halbaxen derselben. Nun verbinde man 
die Endpunkte P,, P, der grossen und Q,, Q, der kleinen 
Halbaxen und theile jede dieser Verbindungslinien von P, 
und @, aus — im Fall einer ordinären Welle in dem 
äusseren Verhältniss von Yp,?— q,°:Vp,?— 9°, im Falle 
einer extraordinären ae in dem inneren Verhiltniss 
von —g,?:Vp.2 — 4°. Die Ebene, welche durch diese 
Theilungspunkte und dusch den Mittelpunkt der ersten 
Schnittellipsen gelegt wird, hat die Lage der Ebene der 
Schwingungsellipse. 

Wenn Mac Cullagh bei der Anwendung dieser Regel 
einige Vorsicht empfiehlt‘), so bezieht sich diese Mahnung 
wohl auf die Auseinanderhaltung der beiden verschieden zu 
behandelnden Wellen auch an der Indexfläche. 

(sehen wir jetzt zu dem optisch einaxigen Medium über, 
so haben wir 4=c zu setzen; wir bemerken, dass dann: 

Vp," — = — 92”. 

Mac Cullagh’s Regel wird im Fall der ordinär ge- 
brochenen Welle hier unbestimmt, im Fall der extraordinär 
gebrochenen Welle dagegen fällt die Schwingungsebene in 
den Hauptkreisschnitt des Indexellipsoids, liegt also senkreht 
zur optischen Axe. 

Zur Aufstellung der analytischen Ausdrücke für die 
Lage und Form der Schwingungsellipse der beiden gebro- 
chenen Wellen gehen wir am einfachsten auf die Gleichung (9) 
zurück, dieselbe wird für 6 =e: 

(a? — A(Bv— Tu) = da 
also: By—lu=0, A=0. 

Die erste Gleichung gibt Aufschluss über die Lage der 
Ebene der Schwingungsellipse in der ordinär gebrochenen 
Welle, dieselbe hat im Bezug auf den Krystall allein keine 
feste Lage*); sie ist durch die Grenz-, die Einfallsebene und r 


Mac Cullagh, Coll. Works p 31. 000 


| 
j 
a 
! 
| 
4 
i 
er; 
FR 
- 
Y 
ir 
2 f 
5 
3 
2% 
9 
3 
1 
Das 
. 
ıner 
chen 
Er. 
Mac 
wil 


280 


gegeben. Des Näheren ergibt sich die Lage und Form der 
Schwingungsellipse hier aus: 
A)+Bu+lv=0, Br-Tu=0, | 


also ads: A:B:P = — (u + 9503 


Die zweite Gleichung A = 0 bezieht sich auf die extra- 
ordinäre Welle und liefert das schon oben erhaltene Resultat, 
wonach also die zugehörige Schwingungsebene senkrecht zur 
bs optischen Axe steht. Des näheren ergibt sich die Form 
cr. der Schwingungsellipse aus: 

2 A:B:T=0: —v:u. 

Im Falle eines isotropen Mediums endlich kann über 
die Lage der Schwingungsebene der gebrochenen Welle erst 
etwas gesagt werden, wenn auch noch der Schwingungszu- 
stand des einfallenden Lichtes gegeben ist. 


. IL. Das Problem der totalen Reflexion. 


Einführung der Grenzbedingungen. — Die Grenz- 
bedingungen von Mac Cullagh fallen analytisch vollkommen 
mit den Neumann-Kirchhoff’schen Grenzbedingungen 
zusammen, wonach also kurz zu sagen: die Gleichheit der 
Verrückungscomponenten zu beiden Seiten der Grenzfläche, 
sowie die Erhaltung der lebendigen Kraft der Lichtbewegung 
für den Act der Reflexion und Brechung angenommen wird. 
Mac Cullagh hat das Neumann-Kirchhoff’sche Princip 
ersetzt durch zwei andere analytische Gleichungen, und zwar 
auf zwei verschiedene Arten!), wodurch im ganzen schein- 
bar fünf Grenzbedingungen aufgestellt werden; er weist?) 
jedoch nach, dass im Falle der Fresnel’schen Lichtbewegung 
dann immer eine identisch durch die übrigen erfüllt wird, 
Dieser Beweis lässt sich jedoch ganz unabhängig von der für 

he Art der Schwingung angenommenen Form führen?), er 
gilt also ebenso im Falle der partiellen, wie der totalen 


1) Mac Cullagh, Coll. Works, p. 169 u. 189. 
2) Mac Cullagh, Coll. Works, p. 175. 
u 3) ef. Kirchhoff, Ges. Abhandl. 1882. p. BD onl 
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Auch im Falle der totalen Reflexion werden wir an der 
Grenze eines anisotropen Mediums eine Doppelbrechung an- 
zunehmen haben. Dieselbe beruht einmal. auf Gl. (7), welche 
in Bezug auf s? vom zweiten Grade ist, sodann auch auf der 
directen Erfahrung, dass es innerhalb eines isotropen Me- 
diums an der Grenze eines anisotropen zwei Grenzwinkel 
der totalen Reflexion gibt. 

Die drei ersten Grenzbedingungen, welche die Gleichheit 
der Verrückungscomponenten aussprechen, wenden wir zu- 


nächst an; wir setzen für die einfallende und reflectirte Licht- 
bewegung an die Gleichungen: 


Mac Cullagh’s Theorie. 


£,=p, cosa, Sing, +9, cosa, cosp,, §&,=p, cosa, sing,+ 9, cosa,’ cosg,, 
cosp,, 7,=P, C088, s8ing,+q, C088,’ cosg,, 


7, Sing, +9, C08 7,’ 6089, , Pr C087, SiN COS ’ 
für die beiden gebrochenen Lichtwellen: 


(p, COS a, sing, +9, COSA, COSG,), +49, CUSa,’ COS qs), 
C088, sing, +9, C083, sing, +9, COS By’ COS 
=; (py COB 7, Sing, +9, COB,’ COSG;), =e, (P, COS, SING, +9, COSY, COSp,), 


2ar 2 
wo: * » &=e * 


Es soll nun nach den drei ersten Grenzbedingungen: 


& + & = § + &, Ne + = + Ng, eto + 
Es folgt daraus, dass einmal für die Grenzebene ¢, =, =1 
sein müssen, anderenfalls die Bewegung abhängig von der 
Wahl des Anfangspunktes des Coordinatensystems wäre. 
Die Gleichung: 
ist also in der That nichts anderes, als die Grenzebene der 
beiden Medien. 
Sodann folgt die Gleichheit der Winkel: rd 


Das liefert einmal das bekannte Reflexionsgesetz, sodann 

analog dem Brechungsgesetz der partiellen Reflexion: 
sin = s sini,, 
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wo i, der Einfallswinkel, » der Brechungswinkel, s die Ge- 
schwindigkeit der gebrochenen Welle im Verhältniss zur 
einfallenden Welle, welche gleich Eins gesetzt werden möge, 
bedeutet. Die einfallende und gebroche Wellennormale liegt 
_ danach in einer Ebene mit dem Einfallsloth. Die Bezeich- 
mung der durch die Richtungen J, m, n, f, 9, h gelegten Ebene 
als Einfallsebene findet dadurch ihre Berechtigung. 
ie Diese Gleichung wire in Verbindung mit (7) und (8) zu 
* = bringen, zur Bestimmung von s und r. Im Falle optisch 
einaxiger Ber war uns für die extraordinär gebrochene 
Welle w aus (8,) bekannt, woraus Gleichungen für cos und 
«» unmittelbar abgeleitet waren, die Gleichung s=sin w/sini, 
_ liefert dann die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Welle bei 
gegebenem Einfallswinkel ;, und die zugehörige Constante r 
ay folgt nach (7,) dann aus: 


Tha 


sin®;, ~ 
a*(g? + Ah?) + c*f? 

Für die ordinär gebrochene Welle und im Falle eines iso- 
tropen Mediums wird w=2/2, s=1/sini,, r=) 
wo dann ec der Brechungsindex für den Uebergang des Lichtes 
Be - optisch dünneren zum optisch dichteren Medium ist. 
OR Mac Cullagh schlägt zur Bestimmung der Grössen » 
und r einen anderen Weg ein, der an die Construction ?) der 
a partiell reflectirten und gebrochenen Wellennormalen mit 
e Hilfe der Indexfläche unmittelbar anknüpft und auf die 
totale Reflexion übertragen?) wird. Es sei z das Einfalls- 

loth, 2’z die Einfallsebene, setzen wir x’ =sin‘,, dann ist 
die Curvengleichung, welche durch den Schnitt der Einfalls- 
+ ebene mit der Indexfläche erhalten wird, in Bezug auf z’ vom 
vierten Grade. Die Wurzeln dieser Gleichung seien — wir 
denken uns die Gleichung etwa durch Probiren aufgelöst: 


utvV—l1, 
Es kann dann w und r durch x und v bestimmt werden. 


1) Mac Cullagh, Coll. Works, 1880. p. 218. 

€ 2) W. Hamilton, Trans. Roy. Irish Acad. ir PB 144. 1833. Mae 
 Cullagh, ibid. 17. p. 252. 1833; Coll. Works, p. 

3) Mae Cullagh, Coll. Works, p. 191. 
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Mac Cullagh gibt ohne nähere Andeutung der Ab- 
leitung die Formeln: 


sin i, , sing, 
t r=sv, tgw = 
- Ich leite diese Ausdrücke auf einem Wege ab, der zu- 
e gleich die völlige Uebereinstimmung der Theorien von Mac 
Cullagh und Neumann-Kirchhoff zeigen wird. Wir 
u knüpfen an die Darstellung Kirchhoff’s!) an und setzen für 
*h die bei ihm vorkommende Function: 
ne 
x z sin [x z 2n 
ad 
Im Falle der totalen Reflexion wird hierin in unserer 
Bezeichnung: tgp = /(u + iv), 
. und die Function f verwandelt sich bei der Kirchhoff. 
schen Darstellung in: on 
AT sin zu t 2a ay 
cos hsini, T 
80- Dieser Ausdruck muss identisch sein mit dem bei Mac 
\, § Cullagh vorkommenden Ausdruck: 
ites BELLA 
= (x sin + z cos @ st) ’ 
= Die rer liefert die Relationen: Bes 
ie 
hT sini y 
ict AT= sinw u cow AT sini, 
‘alls: und aus diesen folgt unmittelbar: 
vom sin sinw 
tga = I 
- wit u sin 7, 
st: Wir können im Falle optisch einaxiger Medien diese 


Ausdrücke auch unmittelbar aus der Theorie von Mac Cul- 
rden. /@gh herleiten. Im Falle 3=c, wird die Indexfläche be- 
zogen auf die Hauptaxen des Mediums: 


Mae (c? (2? + y? + 27) — 1) + a? (y? + 27) — 1) = 0. 
1) Kirchhoff, Ges. Abhandl. P. 371 u. 373. 
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Wir führen für den Theil: 
ein Coordinatensy stem 2 y' 2 ein, wo xy mit der Grenz- 
_ ebene, 2’ 2’ mit der Einfallsebene zusammenfallen möge, es 
ist dann: danı 
5 
Y=fetnythz, tny +97; 
z=fı+yh+hz, + hz, 


wo: fysno= l—fecos@, f, sinw = gn—hm, wo: 
=m—geosw, qgsinw=hl— fn, 
Sinw=n—heosw, sinw=fm— gl. 


Der Schnitt der Einfallsebene (also 7/ = 0) mit dem zu 
- betrachtenden Theil der Indexfläche liefert dann: 


fre? + (9? + a®) + 277 (fy fe® + (909 + hyh) a) m 
+ fire? + (go? + hy?) a*) — 1 = 0. sotr: 


Hierin 2’ = sini, gesetzt und die Gleichungen (7,) und (8,) 
berücksichtigt, erhalten wir die Gleichung: m 
ay rob! 
— 27’ sini, ctg w + sin*i, ctg? w + 0, Schw 

- fall 
es müssen also: u = sini, ctg x 

. 2 . \ 

u? + v? = sin?i, ctg’o + sein, also v= = . 
Die Grenzbedingungen lassen es überhaupt jetzt als gleich 


zweckmässig erscheinen, dem Coordinatensystem die Einfalls- I 
ebene (a’ z’) und die Grenzebene (2’ y’) zu Grunde zu legen, Schwi 
wie es auch Kirchhoff!) thut. Das auf die Hauptaxen des § 8428 
Krystalles bezogene Coordinatensystem werde zum Unter- dann 


a schied von diesem wie früher mit x y z bezeichnet. nach, 
u Bezeichnen wir die Winkel, welche die conjugirten Axen Schwi 
der Schwingungsellipse pg mit z’ y z machen, durch a 5.4, I 
so haben wir: Welle 


1) Kirchhoff, Ges. Abhandl. p. 364 u. f. et 48 \ 
= 2) Eine Verwechslung der Winkel abe mit den Hauptlichtgeschwin- 
_ digkeiten des Krystalls a b ce wird nicht zu befürchten sein. 1) 
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cosh = fi cosa + g, cosß + h, cosy 
cose = f cosa+g cooß+h cosy. 

Die Schwingungsellipse für eine gebrochene Welle sei 

dann gegeben durch: 


E=«(pcosasing+qcosacosg) 
4 =&(pcosbsing +qcosd'cosg) 
= cose sing +4 cose’ cosg), Wi 
wo: sin @ + z cos @ — st) 
é=e 


Das Licht falle innerhalb eines isotropen 
Mediums auf. 

Wir behandeln zunächst den Fall, dass Licht in einem 
isotropen, stärker brechenden Medium auf ein ani- 
sotropes Medium auffällt und totale Reflexion erleidet. 

Dieser Fall ist der verhältnissmässig verwickeltere. Wir 
verfahren analog, wie Mac Cullagh bei dem entsprechenden 
Problem der partiellen Reflexion.) Wir suchen diejenigen 
Schwingungen: für das bei gegebenem Einfallswinkel auf- 
fallende Licht auf, bei welchen die eine der beiden gebroche- 
nen Wellen verschwindet — in der Bezeichnung von Mac 
Cullagh die uniradialen Schwingungen. Die der uni- 
radial einfallenden Schwingung entsprechende reflectirtewrd 
gleichfalls als uniradial bezeichnet. 

Kennt man die uniradial einfallenden und reflectirten 
Schwingungen, so ist nur die gegebene einfallende Schwin- 
gung nach den uniradial einfallenden zu zerlegen; es folgen 
dann die uniradial reflectirten Schwingungen auch der Grösse 
nach, und diese sind nur zusammen zu setzen, um die 
Schwingung der reflectirten Welle zu erhalten. 

Die Schwingungsellipse einer uniradial einfallenden 
Welle sei: 
& = Px COS a, SID Y. + Je COS a, COS Ge 
Me= Pe cos b, sin + 9. cos cos. 

Ce = Pe COSC, SIN Pe + 9. COSC, COS Ge, 

1) Mae Coll. Works, 1880. p. 87. 145. 
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Die Schwingungsellipse der entsprechenden uniradial 
reflectirten Welle sei: 


®: &, = p, COS a, SID + Jr COSA, COSY, 
jr = pr COSb, sin Gr + 9, COS cos Yr 


Gr = ok COS C, SID Yr + Yr COSC, COS Yr nn 


wo: g= (2 sini,—z’ cosi, — 

A, 
Setzen wir jetzt zur Abkirzung: 
i. A, = Pe COS a, + iq. COS a, A, =p COS a, + igr COS a, 
= p. cos b, + ig, cos B, =p, cos b, + ig, cos b; 
=p COS & + ig, COS C, = pr COS Cr + ig, COS c; 


cosa + ig cosa’ 
B= poosh + ig cos’ 
C = p cose + ig cose, 


so liefern die Grenzbedingungen von der Gleichheit | der 


Verrückungscomponenten: 


&+&=& Yet Yr 
fiir diese uniradial schwingenden Wellen die Gleichungen: 

C+C,=C. 

Diese Gleichungen lassen folgende geometrische Deu- 
tung von Mac Cullagh?) zu: Es sei die Schwingungsellipse 
einer gebrochenen Welle an der gemeinsamen Grenze der 
Medien als Schnitt des Projectionscylinders gegeben; es 
seien OP und OQ die Halbaxen des Schnittes, welche vom 
Einfallspunkt O mit ihren Längen und Richtungen gezogen 
seien. Man lege ferner durch O zwei Ebenen, welche die 
Lage der einfallenden und reflectirten Welle darstellen mögen. 
Man lege nun durch die Halbaxe OP eine Ebene und drehe 
dieselbe, bis der Winkel der Schnittgeraden dieser Ebene 
mit den die Lage der einfallenden und reflectirten Wellen 

darstellenden Ebenen halbirt wird. In dieser Lage zeichne 
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man aus den Schnittgeraden das Parallelogramm, zu dem OP 
die Diagonale ist. Es seien OA und OA’ die entsprechen- 
al den Seiten desselben. Die gleiche Construction werde mit 
der Halbaxe OQ gemacht, wodurch die Schnittgeraden OB 
und OB’ erhalten werden. Es wird dann die einfallende 
Schwingung repräsentirt durch die Ellipse, zu der OA und 
OB conjugirte Halbmesser sind und die reflectirte Schwingung 
durch die Ellipse, zu der OA’ und OB’ conjugirte Halb- | 
messer sind. Zugleich ist ersichtlich, dass die Punkte AA’P 
gleichzeitig, ebenso wie die Punkte BB’Q passirt werden. an 

Das Neumann-Kirchhoff’sche Princip, welches, wie ee 
Mac Cullagh?) und Kirchhoff?) gezeigt haben, in zwei 
lineare Gleichungen zerfällbar ist, wird unter Rücksicht auf: 


dy 

(Cet Sr) — ds (& + =a, + 2 
er view » = by 
4 2 (FE $3) 

Die Lichtgeschwindigkeit im isotropen Medium ist 

hierin Eins gesetzt, und die a;, hängen mit den drei Haupt- a 
lichtgeschwindigkeiten der Krystalle abc zusammen: N. 


a, bg gtehh 
a, =a" f? 9? + +b? 9.9, 


se welche im Fall optisch einaxiger Medien (= c) werden: i a = 

ler a, = ce? + (a? — c*) f,? a,, = (a? 

= + (a* — cd) a, = (a — ce?) ff, 

= (a? — ch) f? = (a? fof, 

lie Die beiden Gleichungen, welche das Neumann-Kirch- 

aa hoff’sche Princip umfassen, liefern die Gleichungen: 

he COS @+ir cosm@+ir 

ine de, sin w —B\q3— 4, 


1) Mac Cullagh, Coll. Works. 1880..10. = 
2) Kirchhoff, Ges. Abh. p. 367. 368. pit) fab 
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288 Volkmann, 
Aus einer einfachen geometrischen Betrachtung folgen 
ferner: 
Shere C, = Ftg veal 
_ _ Endlich sei hier die Incompressibilitätsbildung wiederholt: 
A c08 @ ır 
A+C€ für d 
Bei optisch zweiaxigen Medien sind hierin für ABC 
die Werthe zu setzen, welche sich in Verbindung mit: I 
A=f,A + broch 
ut C=fA+gB+hr » 


aus einer der Gleichungen (10) ergeben. eT aa 


Die Ausführung der Rechnung ergibt im allgemeinen 
nicht sehr einfache Ausdrücke, dieselben sollen daher hier 


auch nicht weiter aufgestellt werden. Die Rechnung wird F 
einfach, im Falle die Grenz- und Einfallsebene mit je zwei gebro 
Hauptschnitten des Elasticitätsellipsoides zusammenfällt. 
Fallen z. B. x’ y’ z mit xyz vollständig zusammen, so 
werden: P 
g=-0 h=l a, =a? 
fo=l g=0 h=0 Ay, = ay, = 0 D 
=O gal 4=0 Ay, = c? ihre 
Die Gleichung (7) wird: B 
(3° r?)) (s (s? die or 
und wir erhalten für die ordinäre Welle: a 
fü 4 
die extraordinäre Welle: E 
für die 


Indem hier: 


w=m+irg=0 v=n+irh=ir = - 
. bestimmen sich die ABI’, welche hier gleich den ABC 
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— AF = Cir (b? — e?) 
CC 

Es folgt für die ordinäre Welle: 
F=)?— ¢? A:B:C=—ir:0:1, _ 


für die extraordinäre Welle: aa 4 
F = — r?(a? — 9) A: B:C=0:1+i:0. 


Für die uniradialen Schwingungen, die der ordinär ge- __ 
brochenen Welle zugehören, erhalten wir so: 


B-B=0 
A.+ A, = ir B.+ B, =0 

te B, 

j Für die uniradialen Schwingungen, die der extraordinär 
gebrochenen Welle zugehören: igs 


so A, + A, =0 B.+ B, = (1 + 2) 
a1 
Die Bezeichnung totale Reflexion findet in beiden Fallen 
ihre Rechtfertigung durch die unmittelbar hieraus folgende 
Relation: 
Pr? + Gr? = pe? + 4”. 
Bei optisch einaxigen Medien war gefunden worden fir 
die ordinäre Welle: 


| 


A:B:l = - (u? +V?):Au:Av; 
für die extraordinaire Welle: 
A:B:l =0:—r:u. 


Es folgen also bis auf einen constanten Factor: 
fir die ordinäre Welle, unter Rücksicht, dass hier w = 42: 


A= — + v’) + miu + niv 

B= —(gn—hm) (u? + + (hl — + (fm — gl) dy 

pe — f (u? + v?) + ghu+ hiv. 
Die Ausrechnung ergibt: 


Ann. d. Phys, u, Chem. N. F, XXIX. 
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A=f,r* + irf wo f, =/ 
B=-f\(1-n) 


Für die extraordinäre Welle: 


Bi; m — g 008 n— h cos u 
sin © sin @ 
all: 


gl 
sin w 


tarps); 
Die Ausrechnung ergibt: — 


A = f, (C08 + ir) _1-feoso 
um, 
C =f, sinw sin 


Wir erhalten so nach einigen Nebenrechnungen fiir die 
uniradialen Schwingungen, die der ordinär gebrochenen 
Welle zugehören: 


= (f — irl) ctgi, 
= lr? +irf, 
= Ir? + f ctgitir( fF lotg i) 
— irf, (1 — rd) tg i, 
= —f, (1 -r) 
woraus: = —f,(l—r’)[1+ irc*tgi,). 
Wir bemerken schon hier die Giltigkeit der Relationen: 
— A, = — (i/r) A ctgi, 


welche bei der totalen Reflexion an der Grenze zweier iso- 
troper Medien wiederkehren werden. 


a fs Wir erhalten ebenso nach einigen Nebenrechnungen für 


a uniradialen Schwingungen, die der extraordinär gebroche- 


nen Welle zugehéren, unter Berücksichtigung der Gleichungen: 


= a?(m’+n?) + — r[a?(g? +h) + 
0 =a? (mg+nh)+clf 
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A,— A, =f, sinw ctgi, bibs 


A. + A, =f, (cos + ir) 


A 
2 cos w + sin w ctgi,) + ir f, 


Be le — |tgi + info? tg 


B.+ B, EN l cos @ —irf, 


sin @ 


f-t 

_ C08 @ sin 

woraus: 2B, = ’— sin?; tg i, 
—irfitirfe? tgi.. 

Aus diesen Resultaten folgen fir die uniradialen Schwin- 


gungen, welche der ordinär und extraordinär gebrochenen 
Welle zugehören, einzeln: 


= pe + 

Für die uniradialen Schwingungen, welche der ordinär 
gebrochenen Welle zugehören, ist diese Relation ohne wei- 
teres ersichtlich; für die der extraordinär gebrochenen Welle 
zugehörenden uniradialen Schwingungen lässt sich unter An- 


wendung der Gleichungen (7,) und (8,) nach einigen Neben- 
rechnungen zeigen, dass: 


fi? cos w sin w ctg i, (1 +tg?i.) + cose [te | tg ie, 


sin @ Jo sin" 

- tgi, = 0, 
womit dann gleichfalls die Richtigkeit der obigen Relation _ 
bewiesen ist. 

Die Richtigkeit dieser Relation ist damit überhaupt für 
die totale Reflexion innerhalb eines isotropen Mediums an 
der Grenze eines optisch einaxigen Mediums bewiesen. Die 
Bezeichnung totale Reflexion findet darin ihre Rechtfertigung. 

Nachdem so bei gegebenem Einfallswinkel für die totale 
Reflexion an der Grenze eines anisotropen Mediums die _ 
uniradial einfallenden und reflectirten Schwingungen ihrer 
Form nach gegeben sind, erübrigt es nur noch, aus der 
Grösse der einfallenden Schwingung auch die Grösse der 
uniradial einfallenden Schwingungen zu bestimmen, nach ~ 
welchen jene zerlegt werden kann, um daraus auch de 
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aus denen die total reflectirte Schwingung zusammengesetzt 
werden kann. 
’ Es sei die einfallende Schwingung gegeben durch: 
= pe COSA, BING. + COSA, COSH_e 
= Pe COSC, SING. +9. COSC, 
Bezeichnen wir die beiden uniradial einfallenden Schwin- 
gungen, nach denen diese zerlegt werden kann, durch die 
Indices el (ordinär) und e2 (extraordinär), so wird: 


Pei COS Ae, + Pez COS aa = P.C08 a, Jei COSA + COS = 9. C08a, 
Pe COS by + per 008 Dep = peCOS Ger COSHi + 0.2008 = 4, COS), 
Pa COS + Pez COS Ce) = Pe COS Cy Gel COSC.) + Je2 COS = Je COSC, 
und es folgen: ting 
sin 4 sin 6, 
Pa = Pe sina Pa © sin @ 


jay ar ine Ge = Ye sind”? 


hierin sind 66,6, die Winkel, welche pa pe, PePa; pePa 
mit einander bilden — entsprechend ist die Bedeutung der 
6’ 6,'6,'. Es ist also z. B.: 

cos = COS a.) COS + C08 COS + COS c.ı COS Ca. 


Nachdem so aus p.g. die pei Per ihrer Grösse nach 
bestimmt sind, haben wir nur die Gleichungen für pp gn pre gn 
mit einem Factor auf der rechten Seite zu multipliciren, um 
auch der Grösse nach diese Ausdrücke zu gewinnen. 

Im Falle die totale Reflexion an der Grenze eines op- 
tisch einaxigen Mediums erfolgt, kann z.B. für die der ordinär 
gebrochenen Welle zugehörigen uniradialen Schwingungen 

also durch p.?+ q.? ausgedrückt werden, einfacher geschieht 
es durch p. und g, selbst. So folgt derselbe z. B. für die 
der extraordinär gebrochenen Welle zugehörigen uniradialen 

Schwingung: 
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Mit wenigen Worten mögen hier noch die Fälle erwähnt 
werden, in denen die Reflexion innerhalb eines isotropen 
Mediums an der Grenze einer anisotropen eine theils par- 
tielle, theils totale ist.!) Die eine gebrochene Welle befolgt 
dann die gewöhnlichen, die andere gebrochene Welle die 
von uns abgeleiteten Gesetze der Lichtbewegung. 

Auch in diesen Fällen werden wir die uniradialen Schwin- 
gungen der einfallenden und reflectirten Wellen aufsuchen, 
die den beiden gebrochenen Wellen entsprechen. Es werden 
die uniradialen Schwingungen der einen Art linear polarisirt 
sein, dieselben ergeben sich u. a. aus Formeln von Mac 
Cullagh*); die unradialen Schwingungen der anderen Art 
sind wenigstens bei optisch einaxigen Medien allgemein vor- 
hin von mir aufgestellt. 

Die gegebene einfallende Welle ist dann wieder nach 
diesen uniradialen Schwingungen zu zerlegen, um analog wie 
vorhin angedeutet daraus die uniradialen Schwingungen der 
reflectirten Welle zu erhalten, welche zu einer zusammen- 
zusetzen sind. 


Behandeln wir endlich den Fall der totalen Reflexion 
an der Grenze zweier isotroper Medien, so handelt es 
sich nur darum, die aus dem Vorhergehenden für die Schwin- 


% gungsellipse der gebrochenen Welle folgenden Daten zu eli- 
we miniren, um direct den Schwingungszustand der total reflec- 
= tirten Welle aus dem der einfallenden zu erhalten. 
Es werden hier a = Ay. = a3, = dy, = = = 
Pr Unter Berücksichtigung ferner der Incompressibilitätsglei- 
chung, welche hier lautet: dane foa 
folgen dann die Gleichungen: 
ht B.— B, = ic*r tgi. B, 
| die M welche schon für die uniradialen Schwingungen der ordinär 
len Ü gebrochenen Welle im Falle optisch einaxiger Medien ge- 


funden waren. 
— 


1) ef. Mac Cullagh, Coll. Works, 1880. p. 192 oben. 
2) ef. Mac Cullagh, Coll. Works, 1880. p. . u. 183. ! 
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294 P. Volkmann. 

E Aus denselben folgen in Verbindung mit: re 
A.+A,= A, B+ B,=B, i 
A, (r tg i, — i) = A, (r tg i, + 4), 

B,(1+iertgi)= B(l—ie’rtgi), 
= A, = A, (- i+ tg? i, ı 1 + r* tg? ;) 
1 — atr?tg?i, . 2a*r tgi, 
Setzen wir: 
rtgimtgi’, 
so folgt: 
Pr 608 = — 008 2i’ p, cos a, — Sin 2i’g. COs «., 
= sin2i’p. COS a, — COs 2i’g, COs 
Pr C08 By= cos2i”p, + sin 27” g.cos 


pre C08 Pr = — sin 27” p, cosß. + cos 2i” 9, cos 
= COB Yr = COSY, + SiN Gg, COSY, 


Gr COS y, = — sin2i’p. COSY, + COS 2i' Gg, cosy.. 


Es ist hieraus unmittelbar wieder die Relation ersichtlich: 


Pr? + = pe? + 


Diese Formeln befinden sich in vollständiger Ueberein- 


stimmung mit den von Fresnel und F. E. Neumann auf- 
gestellten (wo linear polarisirtes Licht auffällt), ihre Form 
ist nur eine andere. 


Das Licht falle innerhalb eines anisotropen 


Mediums auf. 


Es soll nun noch auf die Fälle eingegangen werden, in 
denen die totale Reflexion innerhalb eines anisotropen 
Mediums!) erfolg. Hier kann von uniradialen Schwin- 
gungen im früheren Sinne nicht die Rede sein. Die ein- 
fallenden und reflectirten Wellen sind sämmtlich linear pola- 
risirt anzusetzen, sie befolgen nach Richtung und Polarisation 
die schon von Fresnel gegebenen Gesetze, mit dem einzigen 
Unterschiede, dass beim Act der Reflexion eine Phasendif- 
ferenz entsteht; dieselbe kann jedoch, da die beiden reflec- 
1) ef. Mac Cullagh, Coll. Works, 1880. p. 193. z ay 
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tirten Wellen sich nach verschiedenen Richtungen fortpflan- 
zen und linear polarisirt sind, durch die Beobachtung nicht 
weiter controlirt werden. Die gebrochenen Wellen befinden 
sich dagegen in einem elliptischen Schwingungszustand und 
befolgen die früher von mir abgeleiteten Gesetze. Es han- 
delt sich um die Intensitätsverhältnisse der total reflectirten 
Wellen. 

Es werde im Folgenden der Fall behandelt, dass beide 
reflectirte Wellen total reflectirt sind. Zwischen diesem Falle 
und dem, dass beide reflectirte Wellen partiell reflectirt sind, 
liegt der Fall, dass die eine reflectirte Welle total, die an- 
dere partiell reflectirt ist. Auch dieser Fall ist im Folgen- 
den enthalten, insofern nur eine der Phasendifferenzen ö = 0 
zu setzen und für die zugehörige gebrochene Welle « = 1 
und g = 0 anzunehmen ist. 

Es sei die einfallende Welle gegeben durch: 

&.=p. 08a, SINGe, Ne=Pp. Cosd, singy., 
Ce = pe COSC, sin Je; 


wo: (# sin z, + 2’ cosi, — 
e 


so werden die beiden reflectirten Wellen anzusetzen sein: 

= pri 608 a,ı SIN(Gr + Era = Pra COS Sin (Pr2 + deo), 
inl = Pri COS bn sin (q rl + 01), Nr2 = Pr2 COS bys sin (Pra + 02), 
bn = Pri COS Cr) sin (4 rl + 01), Cre = Pra COS Cy2 sin (Pr + d2), 


wo: Gn = sin tia + z’ cos tr) — Sib), 


wo ferner der Index 1 sich auf die ordinäre, 2 auf die extra- 
ordinäre Welle beziehe. 

Es können hierin gesetzt werden’): 
cosa=cos#cosi, cosd=sind, cose = —cos#sini, 
und es folgen bei i, die aus: 


fe 

— 2a, tgi+ tg? + sin? i, 
— (a, — tg i)? (1 + = 0, 
1) ef. Kirchhoff, Ges. Abhandl. p. 370 u. 871. : 
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und die zu den i gehörigen & aus: 


2 
Ay» (8, 


tg = 


& + + & == & 


/sin? sin? 7 


+ &, 


— a,, sini 


Die beiden gebrochenen Wellen setzen wir wie früher an: 


COs a,’ COS 

cosh,’ cosy,), 

cosc, COSg,), 

cos 0, — t), sah 

1 1 

COS a, COS Y,), 

cos b,' cos 

COS c, COS 2): 


COS — 


cos 0, + isin 0, , 
P, COS a, + ig, COSA, , 


B, = p, cos b, + ig, cos b,’, 
= p, COS c, + ig, 


& (p, cosa, sing, + 9 
= & (p, cosd, sin 
(p, Cose, sing, + 4, 

wo: é&=e * 

= & (P, C08@, 81D + 9; 

&= & (p, cose, sing, + 9 

2a 
Ler 
wo: = 

„= sin @, +z 

4 Setzen wir jetzt zur Abkürzung: 
4,= cosd,+isind,, A, = 

A, =p, 08a, +ig, cosa,’, 4= 

= p, cosh, + iq, cos’, 

C, = =p, cose, + ig, cose’, 


COS ¢,', 


so liefern die Grenzbedingungen von der Gleichheit der Ver- 
rückungscomponenten: 


Yet + N 
Ce + Cr + Cre 


die Gleichungen: 


72; 
+ & 


4 Pr 


33,3 


COS + Ai Pri COS ay + COS = A; + Ar, 
cosd. + Ai pr C08 + 42 pr. C08 = Bı + Ba, 
cos c, + A Pri COS + COS ca = C > 


Neumann-Kirchhoff’sche Princip: 
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liefert die Gleichungen: 


Ip. cos b, etgi, + Aıprı cos 5,1 ctg in + Aapr2 cos ctg in! 


cos db, + AıPprı cos by + Aspr2 Cos be} 1 al 

} 

Aso f 
ta, | Pe C08 c. + Ai pri COS + 


(pe cosa, Ctg% + Ctg in + Aopr2 COSa,2 ctg in! 

432 cos @, +ir, cos o,+ir, a2 

la) sina, a3 Aı sina, 

COS Wy + ir, a _ a) COS +ir, 

As sin Oy -an 
Als Unbekannte sind hierin zu betrachten: 

AıPrı, A2Ppre, Pı, Pa, 

indem die Verhältnisse p, /q,,?./g, nach dem Früheren ja 


bekannt sind. 
Ist das angrenzende Medium ein isotropes, dann ist: 


, , 
= Ag = = a /ı 
1—° 


= = ay, = 0 , 2 an; 
und es existirt nur eine gebrochene Welle. 

Wir setzen die Hauptlichtgeschwindigkeit in diesem iso- — 
tropen Medium c’= 1, dann wird im Neumann-Kirchhoff’- 
schen Princip die erste Gleichung auf der rechten Seite: 

~—irA+ C= —(i/r) A(r?—1)=(i/r) Ac?/sin?i,, 
die zweite Gleichung auf der rechten Seite: 
ir B. 
In Verbindung mit den ersten beiden Gleichungen: 


Pe COS 4, + Pri COS Ay, + 42 pre COS = A, 
Pe COS b, + A Pri COS by + Ao pro cos bn = = B 


lassen sich dann A und B eliminiren. wo sen, ae 


} 
Mac Cullagh’s Theorie. 
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Wir können setzen'): 


COSA,= — COS Fr] — COBi, 
cosh, = sind, cosh, = sind, cosda= Sind, 
cos ¢, = — COS, SiNi,, C08c,ı= COS, SIN COSCa= COS ty Sini, 


und für A,prı, 4,pr2 folgen die beiden Gleichungen: 


$, 2 
11 


sin i, r sin 
„ 008 .(1/r) (c?/sin??,) cos cost, 
12 sin i rl r sin Or 


20S r) (c?/sin*?,) it, 


+ (a etgin— 


Wir wollen diese Formeln auf den Fall anwenden, dass 
die totale Reflexion innerhalb eines optisch einaxigen Me- 
diums erfolgt (b = ce). 

Fällt eine ordinäre Welle auf, dann ist: he 


sin? i, sein? i, 


und wir können setzen, wenn y das Azimut des Haupt- 
gegen die Einfallsebene ist: 


A sini, — f cosi, cos 
cost, = f i, sind, = A sinz | 
12 
h sini,,+ f cosi,, cos h 
=" 
Vı-12, yi- 22, 
h sini,,+ f cos i,, cos i 
ntf r2 X 008 = Asiny | 
12, Vi-2&, 


— = 


Vernachlässigen wir den Unterschied der Electricitäts- 
axen, dann können wir setzen: Sih? 
= 0, 
— n/2, 


1) Die Ansiitze fiir die reflectirten Wellen sind hier anders als p. 295 
_ getroffen, um später eine Vergleichung mit F. E. Neumann’schen For- 
-meln besser zur Anwendung bringen zu können. 
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For. 


r + i etg i, für 

4, pr cos + As 2 Pra Sin = pe COS 

?etgi,—ir 
e? i 


Ay pn sin — pr cosd, = p, sin - 


Daraus folgen die schon von F. E. Neumann?) — aber 
auf Grund des Fresnel’schen Raisonnements (Deutung des 
Imaginären) — gegebenen Formeln: 


pr = pe (cos? (9, — + sin 2s, sin2#,], > 
pi, = p}[sin? — 9,) — L, sin29, sin23,], 


sin 
ft. 
Fällt dagegen eine extraordinäre Welle auf, so ist: 
sin’ i, sini, sin? i,» 


Wir können setzen: 


Vi-2 Vi-2 
Vernachlässigen wir wieder den Unterschied der Elasti- 
cititsaxen, so können wir die hier folgenden Formeln direct 
hinschreiben, wenn wir in den vorigen Formeln 9, =:3,+2/2 
einsetzen, wo 9, das Polarisationsazimut der extraordinär 
auffallenden Welle ist, und haben): 


Pri = Pe’ [cos? (9, — — Ly sin 2 & sin2 
pa = pe [cos*(9; — + 


Diese Formeln zeigen wieder, wie zu erwarten stand, 
die fiir die totale Reflexion charakteristischen Relationen: 


p=pn+pr, Pe = Pel + 


1) F. E. Neumann, Abh. d. Berl. Acad. 1835. p. 73. Ich habe mich 
durch Nachrechnen aus den Formeln (7) und (8) p. 71 daselbst überzeugt, 
dass die Neumann’schen Formeln durch zwei Druckfehler entstellt sind, 


die auch aus dem Obigen sich ergeben. Neumann's y, , ist ‚gleich 


2) Neumann’s I, ist unser 
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Im übrigen rechtfertigen sie die Erweiterung der F res. Gerad 
nel’schen Betrachtungen — betreffend die Deutung des trome 
Imaginären bei totaler Reflexion — auf einaxige Medien, Anwe 
welche bis dahin nur fir isotrope Medien honrisen wor- Grünc 


den sind, eignet 
tromet 
v 


indem 
Potentialverstärker für Messungen; Blectr 


von W. Hallwachs. 


(Hierzu Taf. Il Fig. 16.) . 
bringt, 


überst 


Messungen Potentiale etwa meter 
von der Grössenordnung eines Volt lassen sich nicht wohl lectorp 
direct mit dem Electrometer ohne weitere Hülfsapparate f Potent 
bewerkstelligen. Der Versuch hierzu ausreichende Electro- sators. 
meter zu construiren, scheitert daran, dass die electrosta- unabhi 
tischen Kräfte, welche die Electrometertheile bei der Ladung ff daher 
auf Potentiale von der genannten Grössenordnung ausüben |} 2ere V 
würden, zu klein sind, um zur Messung gelangen zu können. ff des let 
Man hat daher seine Zuflucht entweder zu Hülfsladungen N: 
oder zu Condensatoren genommen, ist jedoch nicht dazu ge- | Bemer! 
langt, diese Apparate so einzurichten, dass man genauere ff wurde 
Messungen unter hinreichend constanter Empfindlichkeit f “onstru 
ausführen kann, wie es für viele Zwecke wünschenswerth ff beschri 
ist. Die Hülfsladungen leiden, auch wenn sie von galvani- # Grösse: 
schen Säulen geliefert werden, an Inconstanz und veranlassen # nügend 

eine Reihe von fortlaufenden Controlmessungen. Bei der bei 3m 
_ Anwendung eines Condensators ist man erstens von den § er Qu 
 Capaeitätsverhältnissen abhängig: man muss, um auch bei 
Anwendung kleinerer Ladungspotentiale genügende Ladungen 
. erhalten, die Dimensionen des Condensators entweder un- 
behülflich gross wählen, oder aber die Platten bei der La- 


De 
Halbcy 


= in solche Nähe bringen, dass eine Constanz der Ver- 
_ stirkungszahl des Apparates nicht mehr zu erreichen ist. 


800 = 
2 
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-7 
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Gerade die empfindlichsten Instrumente, die Quadrantelec- 
trometer, weisen eine so grosse Capacitit auf, dass sich die 
Anwendung eines einfachen Condensators aus den gegebenen 
Gründen zur Verstärkung der Ladung bei Messungen nicht 
eignet. Dazu kommt noch zweitens, dass der Electrieitäts- 
verlust, welchen die Anwendung des Condensators mit sich 
bringt, bei der grossen Schwingungsdauer der Quadrantelec- 
trometer zu erheblich wird. 

Wendet man aber den Condensator wiederholt an, 
indem man den Collector nach der Verbindung mit dem 
Electrometer immer wieder der Condensatorplatte gegen- 
überstellt, ladet und mit dem Electrometer in Berührung 
bringt, so wird bei genügend schnellem Tempo dieses Vor- 
gangs der Einfluss des Electricitätsverlustes verschwinden. 
Ausserdem erreicht dann das Potential auf dem Electro- 
meter schliesslich denselben Werth, wie auf der freien Col- 
lectorplatte, wird also gleich dem zur Ladung verwendeten 
Potential multiplicirt mit der Verstärkungszahl des Conden- 
sators. Auf diese Weise macht man sich in weiten Grenzen 
wabhingig von der Capacitait des Electrometers und kann 
daher für den Condensator kleinere Dimensionen und klei- 
nere Verstärkungszahl wählen, wodurch sich die Constanz 
des letzteren sichern lässt. 

Nach diesem Princip, bei dessen Auffindung mich eine 
Bemerkung des Hrn. F. Kohlrausch sehr unterstützte, 
wurde ein im Folgenden beschriebener Potentialverstärker 
construirt. Derselbe soll im Verein mit dem vor kurzem 
beschriebenen Electrometer!) dazu dienen, Potentiale von der 
Grössenordnung eines Volt unter constanter und dabei ge- 
nügend grosser Empfindlichkeit zu messen (ein Daniell gibt 
bei 3m Abstand 300 Scalentheile Ausschlag beim Commutiren 
der Quadranten). wi 

Der Potentialverstärker (s. Fig. 16) ist im wesentlichen ein 
Halbcylindercondensator, dessen Collector in Rotation versetzt 

1) W. Hallwachs, Wied. Ann. 29. p. 1. 1836. 
of 


$2. Beschreibung des Apparates. 
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und so immer wieder von neuem der Condensatorplatte 
‚gegenüber gestellt und dann von ihr entfernt werden kann, 

4 Zur Herstellung des Halbcylindercondensators dient ein 
-Messingrohr a, welches an zwei diametral gegeniiberliegen. 

_ den Stellen Längsausschnitte 5 erhält. Die Enden des Rohres 

_ werden durch Hartgummistücke c von der Form eines Systems 
von Radspeichen getragen, welche die Rotation um die fest- 
stehende stählerne Axe d vermitteln und die beiden durch 
hi _ Furchen 6 getrennten Theile des Messingrohrs sowohl von- 
einander, als auch von der Axe isoliren. Diese beweglichen 
_ Messinghalbcylinder laufen in ihrer tiefsten Stellung ganz in 
dem 6 mm breiten Zwischenraum zwischen zwei feststehen- 
den Messinghalbeylindern e und f, deren innerer an die fest- 
tem stehende Axe angeschraubt ist, während der äussere auf 
dem den Apparat tragenden Brette ruht. Beide stehen mit 
- der Erde in leitender Verbindung, gestatten also eine beden- 

_ tende electrische Ladung der beweglichen Halbcylinder, so- 
bald dieselben, in ihre tiefste Stellung gelangt, vermittelst 
seitlicher Fortsätze g die Contactfeder A berühren, welche 


telt. Von der aufgenommenen Ladung gibt die Collector: 
platte in ihrer höchsten Stellung einen Theil an das Elec- 
trometer ab, indem sie die zu demselben führende Contact- 
i _ feder i streift. Die beiden Contacte A und i bestehen aus 
 Streifchen von hartem Neusilberblech und werden von der 
: oberen Kante der dreieckigen Messingfortsätze g nur leicht 
= Er gestreift, sodass sie keine Aenderungen ihrer Stellung durch 
Anschlagen erleiden, und die Capacität der Messinghalb 
___ eylinder innerhalb der Berührungsdauer constant bleibt. Die 
Contactfedern sind an harte, genügend dicke Messingdrähte 
Rn a angelöthet, welche von Hartgummisäulen ku und / gehalten 
es werden und mit Klemmschrauben in Verbindung stehen. 
63 Zur Drehung des Apparates läuft über die Rolle o eine 
Br Transmission von Messingdraht, welche durch eine ausser 


2. halb des Apparates aufgestellte Rotationsvorrichtung in Be 
wegung gesetzt wird. Als solche diente meist eine nebe 
RA dem Fernrohr aufgestellte, mit der Hand zu drehende Rolle 
” mit Kurbel. Bei dieser ey lässt sich die Drehungs- 
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geschwindigkeit beliebig reguliren, sodass die Schwingungen 
des Electrometers schnell genügend beruhigt werden können. 
Ist es störend, die Rotation mit der Hand zu bewirken, so kann 
man sich eines geeigneten Motors bedienen; ein kleiner Gris- 
com’scher electromagnetischer Motor erwies sich als geeignet. 
Der ganze Apparat wird zur Abhaltung von äusserer 
Influenz und Vermeidung von Inconstanz der Verstärkungs- 
zahl in einen Messingkasten g eingesetzt, welcher bei genü- 
gender Höhe eine wesentliche Verminderung der Verstär- 
kungszahl vermeiden lässt. Geeignete Einschnitte in dem- 
selben gestatten das Ueberschieben, auch ohne dass die Ver- 
bindungen mit den anderen Apparaten gelöst werden. Um 
die metallische Hülle zu vervollständigen, bedeckt auch die 
obere Fläche des Brettes, welches dem Apparat als Träger 
dient, ein Messingblech. Alle Metalltheile, mit Ausnahme 
der rotirenden Halbcylinder, stehen mit der Klemme r, zu 
welcher eine Erdleitung führt, in metallischer Verbindung. 
Das Instrument ist von Hrn. Mechaniker W. Sieden- 
topf in Würzburg hergestellt worden. pe 
Rd 
§ 3. Theorie des Apparates 
Im Folgenden soll gezeigt werden, in welcher Weise 
das Potential auf den mit dem Verstärker verbundenen 
Blectrometertheilen ansteigt, secundäre Einflüsse mögen dabei 
mnichst unberücksichtigt bleiben (über dieselben s. $ 5). 
Wird an den Verstärker das Potential p angelegt, so 
nimmt der Collector eine gewisse Electricitätsmenge auf und 
hebt dieselbe während seines Ueberganges in die freie Lage 
auf das Potential P. Das Verhältniss P:p ist der Verstär- 
kungszahl v des Halbcylindercondensators gleich. Beim Be- 
rühren der oberen Contactfeder gibt der Collector einen 
Theil seiner Ladung PC, wenn C die Capacität in der freien 
Lage bedeutet, an das Electrometer von der Capacität y ab, 
sodass auf demselben das Potential: 
entsteht. Gleich aa führt der andere Halbeylinder, der 
in Bezug auf die 2. maaan: dem ersten gleich 
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sein soll, von neuem die Electricitätsmenge PC heran. Bei 
der Berührung mit dem Electrometer, auf welchem sich schon 
die Ladung yy, befindet, erhält das gemeinsame Potential 
den Werth w,, und es ist: 

w,(C+y7)=7y, + CP, 

_ woraus unter Benutzung des Werthes von ı, folgt: 
Nach einer dritten Berührung des Electrometers mit dem 
Verstärker wird das Potential: 


C+ ? 
so wird das Potential y, nach der nten Berührung: 
w, = = P(l— 


_ Der Betrag, um welchen nach jn Umläufen das Potential auf 
dem Electrometer noch hinter dem des freien Collectors 
zurückbleibt, ist also: 


P-y, 

Die Formel gibt die Anleitung dazu, wie gross die Capacität 
= des Verstärkers und seine Umdrehungszahl gewählt werden 

müssen, damit bei den im Gebrauch befindlichen Electro- 
“3 _  metern das Potential genügend rasch zum Werthe P bis auf 
vernachlässigende Beträge ansteigt. Als genügend rasch 
ist es bei der Anwendung eines Quadrantelectrometers zu 
bezeichnen, wenn die Schwingungsdauer desselben durch die 
Art und Weise, wie hier geladen wird, keine erhebliche 
Vergrösserung erleidet, und innerhalb dieser Schwingungs 
= dauer die Ladung bis anf zu vernachlässigende Beträge voll- 
endet ist. 
R Den gestellten Anforderungen kann mit dem § 2 be 


von grosser Capacitit genügt 
werden, wie es bei den weiter unten mitzutheilenden Ver- 
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Potentialverstärker. 


suchen benutzt und vor kurzem beschrieben worden ist.!) 
\ Ein Ueberblick über die gangbaren Constructionen des — 
Quadrantelectrometers lehrt, dass der Verstärker in den ein- 
mal angenommenen Dimensionen bei allen anwendbar blei- — 
ben wird. 

In unserem Fall war die Capacität des Electrometers 
in Doppelschaltung sechsmal so gross, wie die des freien _ 
Halbcylinders, sodass » = ®/, wird. Machte der Apparat, wie _ 
es gewöhnlich geschah, etwa 2,5 Umläufe in der Secunde, so 


a war also nach 3; 6; 9, bezw. 12 Secunden die Ladung bis __ 
auf "/1003 Yrooo, bezw. vollendet. Die Schwingungs- 
dauer betrug wegen der gewünschten grossen Empfindlichkeit Er 
22 Secunden, die Ladung war also innerhalb der Schwin- _ 
gungsdauer genügend vorgeschritten. Unter diesen Umstin- 
den verhielt sich das Electrometer gerade so, als ob es mit __ 
einem etwa neunmal so grossen Potential direct verbunden 
worden wäre, da die Verstärkungszahl etwa 9 betrug. 

a § 4. Versuche. 

= Die Versuche mit dem Potentialverstärker, deren aus- — Br 
führlichere Mittheilung sogleich folgen wird, ergaben dessen 
Verstärkungszahl zu 9,355, sodass unter Anwendung des er- 
wähnten Electrometers ein Daniell’sches Element bei 3m __ 

tät Scalenabstand einen commutirten Ausschlag von 320 Scalen- Rivas 

theilen lieferte. Die einzelnen Werthe der Verstirkungszahl 

wichen bei einer Reihe aufeinanderfolgender Bestimmungen = 

er im Maximum um 0,1 Proc. voneinander, um 0,06 Proc. vom 

sch Mittel ab. Im Laufe der Zeit trat keine wahrnehmbare 
zu Aenderung der erwähnten Grösse ein: dieselbe betrug z. u 

die am 8. März 9,355 (Mittel aus zehn Bestimmungen), am — a 

che 23. März nach vielseitiger Benutzung des Apparates 9,354 

(Mittel aus fünf Bestimmungen). 

‚oll- Zur Ermittelung der Verstärkungszahl wurden eletro- __ 
metrisch verschiedene Paare von Potentialen gemessen, deren _ 

be grösseres bei directer Anlegung an das Electrometer etwa 

ant- 1) Hallwachs, Wied. Ann. 29. p. 1. 1886. (Dem Instrument wird Se 


riigt eine zweite, kleinere Nadel beigegeben: 7’ = 8 Sec., k = 2,7, welche 3 : $ 

Ver- der Empfindlichkeit gibt). 
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denselben Ausschlag ergab wie das andere kleinere bei 
Zwischenschaltung des Verstärkers, und deren Werth durch 
galvanometrische Bestimmungen festgelegt wurde. Das letz- 
tere geschah in der Weise, dass man von den Enden be- 
kannter Widerstände zum Electrometer, resp. Verstärker ab- 
zweigte und den dieselben durchfliessenden Strom, welcher 
bei allen Versuchen nahe gleiche Stärke hatte, mit einem 
Wiedemann’schen Galvanometer mass. Bei den electro- 
metrischen Messungen bediente man sich der Doppelschal- 
tung!), da ja bei der Construction des Verstärkers die Ab- 
sicht vorlag, eine electrometrische Messmethode für kleine 
Potentiale zu schaffen, welche nicht nur grosse, sondern 
hauptsächlich auch constante Empfindlichkeit aufwiese, die 
letztere Forderung von dem benutzten Electrometer allein, 
bei der angegebenen Schaltungsweise aber erfüllt wurde. Zur 
Messung der einzelnen Potentiale ermittelte man die ein- 
seitigen Ausschläge für positive und negative Ladung aus 
Umkehrpunkten und nahm das Mittel, wodurch, wie die fol- 
genden Versuche und die Betrachtungen des $ 5 beweisen 
werden, secundäre Vorgänge ihren Einfluss auf das Resultat 
verloren. Der Verstärker stand durch eine Transmission 
von Messingdraht mit einer kleinen Drehvorrichtung in Ver- 
bindung, welche beim Fernrohr aufgestellt war. Das Um- 
drehen derselben geschah mit der Hand, wobei leicht eine Bi 
geeignete Dämpfung der Schwingungen erzielt wurde. Der a 
Verstärker machte etwa 2,5 Umdrehungen in der Secunde. sg 
_ Die Verbindungen zu demselben und dem Electrometer waren fi 4 
durch Messingröhren geführt, die Suspensionsröhre des Elec- 
= +: mit einem Drahtnetz umhüllt und sämmtliche Po 
zur Erde abgeleitet. 
> Um zunächst einen Anhalt über die bei en. des 


+ 


den] 

Br geben, sind in der folgenden Tabelle vergleichende Beob- Iso]. 
achtungen mit dem Electrometer und dem Galvanometer ange- 
führt. n bedeutet den Electrometer-, N den Galvanometeraus 
schlag, N/Yn soll für jede der drei Reihen eine Constante sein. 


1) W. Hallwachs, Wied. Ann. 29. p. 5. 1886. 
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N N 

Vn | Va 
33,57 | 207,6 | 724,5 50,28 | 432,4 
33,60 | 205,8 | 721,2 | 50,27 | 429,5 
33,57 | 2043 | 118,6 | 50,28 | 426,5 
33,59 | 208,8 7168 50,28 | 425,6 

33,59 | 202,1 | 715,8 | 50,82 | 423,9 
33,58 50,29 


Die Zusammenstellung zeigt, dass die Abweichungen der _ 
Einzelmessungen vom jeweiligen Mittel im Maximum nur 
0,06 Proc. erreichten. x 

Ferner ist zu erweisen, dass die Verstärkungszahl für — 
verschiedene Ausschläge dieselbe bleibt; es wurde gefunden: 

Electrometerausschlag 450 205 
Verstärkungszahl 9,353 9,358 Mittel 9,355 

Vierzehn Tage nach diesen Bestimmungen, während in- | 
zwischen der Verstärker vielfach benutzt worden war, ergab 
sich die Verstärkungszahl (bei einem Ausschlag von 430 Sca- | 
lentheilen) zu 9,354, sodass eine Veränderung derselben in a 
der angegebenen Periode nicht zu ermitteln war. 


§ 5. Secundäre Einflüsse. 


Die im vorigen Paragraphen mitgetheilten Versuche _ 
weisen nach, dass die Messungen mit dem Verstärker eine 
Genauigkeit zulassen, welche nicht erheblich hinter der des __ 


Electrometers allein zuriickbleibt.') Dazu ist indess nöthig, mi 
für die Beseitigung secundärer Einwirkungen zu sorgen, welche _- 


theils electrischer, theils mechanischer Natur sind, und im 
Folgenden besprochen werden sollen. 


a) Electrische Einflüsse. — Zunächst könnte man 
denken, dass wegen der Unmöglichkeit einer vollständigen 
loolation das unter Anwendung des Verstärkers zu erreichende 
Maximalpotential etwas herabgedrückt werden könnte. Im ; 
§ 3 wurde der Betrag, um welchen nach jn Umdrehungen _ 
das Potential auf dem Electrometer noch hinter dem auf 


dem freien Collector zurückbleibt, hergeleitet, es 


1) Le. p. 32 u. p. 41. 


Yn 
47,4 | T18, 647,1 | 81,12 
454,0 | 715,9 644,9 | 31,12 
‘ 452,2 | 713, 643,0 | 311400 
49,3 | 711, 641,6 
m 47,7 | 710, 640,1 | 3118 
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wo y und C wie früher die Capacitäten des Electrometers 
und des Collectors sind. Es bleibt also, wenn auch » auf 
einen zu vernachlässigenden Betrag herabgesunken ist, das 
Potential des Electrometers hinter dem des Collectors noch 
zurück. Indess werden bei den kleinen Potentialen, welche 
hier zur Messung gelangen, « und ö sehr kleine Werthe 
haben. Versuche, bei denen die Isolationsverhältnisse ab- 
sichtlich ungünstig gestaltet wurden, liessen kein Zurück- 
bleiben des Potentials erkennen. Auch die aus den $ 4 
mitgetheilten Versuchen hervorgehende Constanz der Ver- 
stärkungszahl weist darauf hin, dass der Electricitätsverlust 
keinen merklichen Einfluss gewinnt. 


Fassen wir einen anderen Vorgang ins Auge, dessen 
Wirkungen auf die Versuche nicht zu vernachlässigen sind. 
Im allgemeinen haben die rotirenden Halbcylinder auch bei 
Ableitung zur Erde schon eine kleine Potentialdifferenz gegen 
die feststehenden, welche, wenn die sämmtlichen Halbcylinder 
nicht aus demselben Stück Blech geschnitten sind und nicht 
dieselbe Oberflächenbearbeitung erfahren haben, mehrere 
Hundertel Volt betragen kann. Dieselbe fügt sich zu dem 
zu messenden Potential hinzu, behält aber beim Commu- 
tiren des letzteren ihre Richtung bei, sodass sie bei genü- 
gender Kleinheit auf das Mittel der beiden durch Commu- 
tiren erhaltenen Ausschläge keinen Einfluss gewinnt. Bei 
dem von mir benutzten Instrument waren durch ein Miss- 
verständniss des Mechanikers die verschiedenen Theile des 
Verstärkers nicht aus demselben Blech gefertigt, wodurch zu 
Anfang erhebliche Differenzen der Einstellungen beim Com- 
mutiren des angelegten Potentials verursacht wurden; durch 
eine in vollkommen gleicher Weise vorgenommene Politur 


— 
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sämmtlicher Halbcylinder wurden dieselben bedeutend herab- — 
gemindert, erreichten indess erst dann die wünschenswerthe 
Kleinheit als diejenigen Halbcylinder, welche bei Ableitung 
zur Erde das höhere Potential aufwiesen, auf ihrer Oberfläche 
etwas mit Wasser befeuchtet worden waren. Ihr Potential 
sank dann allmählich, und man konnte dem Betrag, um wel- 
chen es herunterging, durch Befeuchten eines grösseren oder 
kleineren Theiles der Oberfläche leicht die gewünschte Grösse 
geben. Auf diese Weise war es möglich, das Potential der 
feststehenden und rotirenden Halbcylinder abzugleichen. 
Während des Rotirens des Apparates schien dann die etwa 
noch vorhandene Potentialdifferenz Aenderungen zu erleiden, 
und zwar immer nach der gleichen Richtung hin, was sich 
aus kleinen Variationen der Ablenkungsdifferenz für positive 
und negative Ladung ergab, welche bei der quadratischen 
Empfindlichkeit des Instruments leicht zu erkennen waren. 
Diese Aenderungen gingen indess nicht so schnell vor sich, 
dass sie die Beobachtungen auch nur bis auf ein Tausendtel 
beeinflussen konnten. Ob dieselben indess wirklich einer 
Aenderung des Oberflichenpotentials der Halbcylinder wäh- 
rend der Rotation oder anderen Ursachen, die sich noch 
zur Erklärung darbieten, zuzuschreiben sind, konnte nicht 
definitiv entschieden werden, da die Versuche eine Unter- 
brechung erleiden mussten. 

Betrachten wir noch den Einfluss, welchen die Verstär- 
kerhülle auf das Potential des freien Collectors ausübt. 
Setzen wir der Einfachheit halber voraus, dass die verschie- 
denen Halbcylinder keine Potentialdifferenz gegeneinander 
aufweisen, und dass die Verstärkerzuleitung mit der Erde 
in Verbindung steht. Beim Durchgang durch die Conden- 
satorstellung verlieren dann die Halbcylinder ihre Ladung 
fast vollständig. Nachdem sie in die freie Stellung gelangt 
sind, herrscht auf ihnen ein Potential, welches durch die 
Beschaffenheit der inneren Oberfläche der Hülle bedingt ist. 
Stimmt diese mit derjenigen des freien Halbcylinders über- 
ein, so nimmt der letztere, wenn man ihn jetzt mit der Erde 
verbindet, keine Ladung auf; er thut dies aber, falls die 
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die Verbindung mit der Erde unterlassen, aber eine solche 
mit einem anderen Conductor, z. B. dem Electrometer, her- 
gestellt, so wird dadurch auf diesem das Potential geän- 
dert: es muss von demselben Electricität zu dem freien 
Halbeylinder überströmen, welche bei der Rotation des 
Verstärkers weggefiihrt wird. Das Resultat der immer 
neuen Berührungen der freien Halbcylinder mit dem Elee- 
trometer besteht dann darin, dass auf letzterem das Potential 
um einen gewissen Betrag sinkt. Derselbe ist, wie eine 
detaillirte Rechnung des genaueren zeigt, gleich der Poten- 
tialabnahme, welche der bewegliche Halbeylinder nach dem 
Durchgang zwischen den festen Halbeylindern erleiden würde, 
wenn er mit der Erde in metallische Verbindung träte. Die 
durch den besprochenen Umstand verursachte Aenderung 
der Ladung des Electrometers bleibt dieselbe, wenn an den 
Verstärker noch ein zu messendes Potential angelegt wird. 
Dass dieselbe übrigens nur klein sein kann, ersieht man 
daraus, dass diejenigen Theile der Hülle, welche dem freien 
Halbcylinder zunächst liegen und daher für dessen Potential 
am meisten bestimmend sind, von den feststehenden Halb- 
cylindern, also gleichem Metall, gebildet werden. Um weiter 
auch den Einfluss des gegen äussere Influenz schützenden, 
übergesetzten Metallkastens herabzumindern, ist derselbe wie 
die Verstärkertheile aus Messing hergestellt worden. 


b) Eliminirung der secundären electrischen Ein- 
flüsse bei der Messung. — Bei den Messungen mit dem 
Verstärker kann man sich leicht so einrichten, dass die er- 
wähnten secundären Einflüsse das Resultat unberührt lassen. 
Da dieselben beim Commutiren des angelegten Potentials 
ihre Richtung behalten und im übrigen genügende Constanz 
besitzen, so wird ihre Wirkung einfach eliminirt, indem man 
das Mittel der Ablenkungen für positive und negative La- 
dung nimmt. Es tritt aber dadurch eine kleine Verwicke- 
lung ein, dass auch die im Electrometer selbst auftretenden 
Contactpotentialdifferenzen, wenigstens bei grösseren An- 
sprüchen an die Genauigkeit der Messung, zu berücksich- 
tigen sind. Führt man mit Hülfe der früher gegebenen 
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Messmethode, bei der sämmtliche secundären Einflüsse, selbst _ 
wenn sie ziemlich erhebliche Beträge erreichen, soweit elimi- _ 
nirt werden, dass sie die Messung noch nicht bis auf ein | 
Tausendtel beeinflussen. Dieselbe besteht darin, unter Com- 
mutiren des angelegten Potentials einseitige Ausschläge zu 
beobachten. Dabei darf aber, streng genommen, als Null- 
punkt nicht die Einstellung gewählt werden, welche man bei 
directer Ableitung des Electrometers erhält, sondern de- 
jenige, welche sich bei Verbindung mit dem zur Erde ab- 
geleiteten Verstärker ergibt. Bei meinen Versuchen betrug er weg 
die Abweichung zwischen beiden meist kaum 0,1 Scalen- 
theile, war also dann zu vernachlässigen. Eine zweite Be- _ 
obachtungsmethode besteht darin, das Vorzeichen des ange- __ 
legten Potentials gleichzeitig mit den Quadrantenpaaren u 
commutiren, wodurch Ausschläge nach entgegengesetzten 
Seiten gewonnen werden. Die Anwendung dieser Methode 
gibt aber bis auf ein Tausendtel genaue Resultate nur dann, 
wenn die Einstellung des mit dem abgeleiteten Verstärker 
verbundenen Electrometers sich bei Vertauschung der Quad- __ 
ranten nicht ändert. Auch kann hier, wie schon früher bee = 
merkt worden ist?), die Ungleichheit der Quadrantenpaare 
eventuell eine kleine Correction verlangen, wenn eine Ge- _ 
nauigkeit bis auf ein Tausendtel gewünscht wird. Im all- | 
gemeinen dürfte diese Versuchsanordnung etwa bis zu 0,001 
Volt Fehler ergeben. 

Das dar erwähnten secundären electri- = 


ine einen höheren Werth erhebt. Die zu ver- 
stärkenden Potentiale sind dann nicht gross genug gegen 
die, welche infolge der secundären Vorgänge auftreten. 


1) p. 5. IH 
2) l. c. p. 17. VII. 
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c) Mechanischer Einfluss. — Man beobachtete noch 
eine kleine Abhängigkeit der Einstellung von der Umlaufszahl 
des Verstirkers. Bei der Steigerung der letzteren auf das 
Zehnfache (von 0,5 auf 5,2) ergaben sich die Potentiale um 
1/, Proc. verschieden. Der Ausschlag war für kleinere Um- 
laufszahl grösser, konnte also nicht von einem Mangel an 
Isolation herrühren; ausserdem war er gleich für positive 
und negative Ladung, kann also auch nicht einer Electri- 
eitätsentwickelung seinen Ursprung verdanken. Die Aende- 
rungen der Einstellung folgten der Aenderung der Drehungs- 
zahl unmittelbar und in constanter Weise. Dieselben müssen 
also wohl einer kleinen Veränderung der Verstärkungszahl 
des Apparates zugeschrieben werden, welche durch eine Ge- 
staltsänderung des Apparates infolge der Drehung bedingt 
wird. Man gewöhnte sich unwillkürlich daran, den Ver- 
stärker ziemlich gleichmässig etwa 2,6mal in der Secunde, 
zu drehen. Nachdem einmal die verschiedenen Nebenein- 
flüsse erkannt, und die Messungen demgemäss auf die oben 
erwähnte Weise ausgeführt wurden, habe ich bei der Be- 
stimmung desselben, galvanometrisch festgelegten Potentials 
nie Unterschiede erhalten, welche 0,1 Proc. überstiegen. Es 
war dabei nicht nöthig, den Verstärker gleich von dem 
Moment an, wo das Potential angelegt wurde, mit der Nor- 
malgeschwindigkeit zu drehen, sondern dieselbe braucht erst 
2—3 Secunden vor Beobachtung des ersten Umkehrpunktes 
einzutreten. Man war daher nicht gehindert, die Schwin- 
gungen durch geeignete Handhabung der Transmissionskurbel 
zu dämpfen. Das letztere geschieht, falls der Verstärker 
durch einen Motor getrieben wird, mittelst des Commutators, 
welcher die Quadranten zu vertauschen gestattet. 


§ 6. 

Eine Potentialdifferenz zwischen den aus gleichem Mate- 
rial bestehenden Platten eines Condensators, wie sie p. 308 
erwähnt worden ist, und zeitliche Aenderungen derselben 
hat schon R. Kohlrausch!) beobachtet und mit dem Namen 


96. 1848; 79. p. 190. 1850; 


1) R. Kohlrausch, Pogg. Ann. 75. 
$2. p. 9. 1851; | a. 
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der Parteilichkeit des Condensators belegt. Derselbe hat 
zwar schliesslich die Erscheinung durch Influenzwirkungen 
zu erklären gesucht, wies jedoch auch schon darauf hin, dass 
„ein Grund derselben in dem bei beiden Platten nicht gleich- 
zeitig erfolgenden allmählichen Oxydiren“ läge!) Auch von 
anderer Seite sind Influenzwirkungen als Ursache der Er- 
scheinung aufgefasst worden. Indess verschwand letztere 
nicht, als man die Influenzwirkungen durch Einschliessung 
der Apparate in zur Erde abgeleitete metallische Hüllen 
ausschloss.?) Es blieb daher nur übrig, die Parteilichkeit 
durch äusserlich nicht merkbare Veränderungen der Ober- 
fäche zu erklären. Dass dieselben wirklich darin bestehen, 
ging auch bei meinen Versuchen daraus hervor, dass, je mehr 
man sich bestrebte, die Oberflächen der Platten durch gleiche 
Behandlung auf gleichen Zustand zu bringen, um so mehr 
die Potentialdifferenzen sanken. Dieselben hatten dabei eine 
ähnliche Grösse, wie bei den Versuchen von R. Kohl- 


D rausch, bei denen sie unter verschiedenen Verhältnissen 
bis zu etwa 0,04 Volt anstiegen?) Hr. Schulze- Berge 
Is fand für einen vergoldeten Messingcondensator 0,01 Daniell. 
18 Sind die Condensatorplatten frisch polirt, so treten rasch 
m Schwankungen der Potentialdifferenz ein, die Platten laufen 
r- mit der Zeit eine Spur an, und die Potentialdifferenz wird 
st eonstanter. Gelindes Erwärmen, sowie geringes Befeuchten 
es der Oberfläche drückt das Potential der Platte herab, und 
D- zwar nicht nur vorübergehend, sondern dauernd. Durch eine 
vel chemische Aenderung der Oberflichen, welche ja im Laufe 
er der Zeit auftreten und bei verschiedenen Platten nicht gleich 
rs, verlaufen wird, kann also die Erscheinung sich erkliren 
lassen. Indess ist es immerhin möglich, dass auch die Gas- 
bedeckung der Oberfläche nebenher eine Rolle spielt, und die 
A Aenderung der Potentialdifierenz, welche bei der Rotation 
108 des Verstirkers auftritt (s. p. 309), weist darauf hin. 
a Würzburg u. Leipzig 1886. EEE 
en 1) R. Kohlrausch, Pogg. Ann. 88. p. 469. 1853. pautdlihi 
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2) Schulze-Berge, Wied. Ann. 12. p. 293. 1881. 
3) R. Kohlrausch, Pogg. Ann. 75. p. 96. 1848 u. 79. p. 190. 1850, 


- 


> 
4 
wie 
Ps 
| 
ae 
a 
2) | 
| 
| 
4 
- 
50: 
350; 
Mead 
aS 


Graetz. 


VIL DUeber die Electricitätsleitung von festen 
Salzen unter hohem Druck‘); von L. Graetz, 


1) So ausgebildet die Erfahrungen und Vorstellungen 


} sind, welche wir von der Electricitätsleitung in gelösten 


_ Electrolyten, Salzen und Säuren auf Grund der ausgedehn- 
ten Untersuchungen der letzten Jahrzehnte haben, so gering 
sind unsere Kenntnisse über den entsprechenden Vorgang 
bei festen, resp. geschmolzenen Electrolyten. Von vornherein 
_ sollte man erwarten, dass die electrischen Vorgänge in einem 

homogenen Medium, z. B. in einem geschmolzenen Salze, 

einfachere seien, als in einem nicht homogenen, einer Lösung 


von Salz in Wasser. Die Erfahrung hat bisher das Gegen- 
theil bewiesen. Für die Electricitätsleitung in Lösungen 


kennen wir einfache, vieles zusammenfassende Gesetze, für 
die Leitung in festen und geschmolzenen Salzen sind nur 
_ wenige, zerstreute Thatsachen bekannt, und alle unsere 
Kenntnisse darüber lassen sich durch die wenigen Zeilen 
- zusammenfassen, welche G. Wiedemann?) in seinem Werke 
darüber schreibt: 

„Bei niederen Temperaturen leiten die festen Salze gar 
nicht, bei höheren beginnen sie schon weit unter ihrem 
Schmelzpunkt zu leiten, und ihre Leitungsfähigkeit wächst 

mit erhöhter Temperatur.“ 
fi Jedoch diese wenigen Erfahrungen rechtfertigen schon 
> den Schluss, dass die Electrieität in solchen festen Electro- 
en ganz anders geleitet wird, als in Lösungen. Bei Lö 
sungen kann man ja den electrischen Widerstand geradezu 
identificiren mit dem mechanischen Widerstand, der sich der 
Bewegung der electrolytischen Molecüle entgegensetzt. Da 
mit würde übereinstimmen, dass geschmolzene Salze den 
_ Strom leiten, indem die Molecüle beweglich geworden sind, 


Pe Br feste Salze aber nicht. Aber dass die blosse Temperatur- 


= erhöhung ein festes Salz leitend machen kann, noch lange 


1) Aus den Sitzungsber. d. k. bair. Acad. vom 5. Juni 1886. 
2) G. Wiedemann, Eleectrieität 1. p. 558. 1382. 
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bevor es seinen Charakter als fester Körper verliert, macht 
die Uebertragung der Beweglichkeit als Grund oder Mittel 
der Electricitätsleitung auf solche Körper unmöglich. Dazu 
hat — obwohl es eines weiteren Grundes kaum bedarf — 
in der jüngsten Zeit W. Kohlrausch!) im Jodsilber einen 
Körper genauer untersucht, dessen electrischer Widerstand 
sich beim Erstarren, also beim Aufhören der Beweglichkeit, 
fast gar nicht ändert, und hat auch daraus den Schluss ge- 
zogen, dass ein Zusammenhang zwischen electrolytischer Lei- 
tungsfähigkeit und mechanischer Zähigkeit für Jodsilber un- 
denkbar ist — ein Schluss, der aus der blossen Thatsache 
der Leitungsfähigkeit fester Salze mit derselben Nothwendig- 
keit zu ziehen war. 

Es muss die Leitung der Electricität in solchen Kör- 
pern also auf andere Weise vermittelt werden, wie bei Lö- 
ungen, und da die Temperaturerhéhung einen so bedeuten- 
den Einfluss auf die Leitungsfähigkeit hat, so schien die 
Hypothese berechtigt, dass die Wärmebewegung selbst mit 
bestimmend sei für die electrische Leitung. Erhöhung der 
Temperatur bewirkt nun — wenn man die allgemeinen Vor- 
stellungen der kinetischen Gastheorie auf feste und flüssige 
Körper überträgt — einerseits eine Erhöhung der lebendigen 
Kraft, andererseits dadurch auch eine Vermehrung der Zahl 
der Zusammenstösse der Molecüle. Beide Verhältnisse könn- 
ten bestimmend sein für den Uebergang der Electricität. 
Stellt man sich jedoch den Process der Electricitätsleitung 
als einen molecularen vor — wie es die Electrolyse wahr- 
scheinlich macht —, so wird man in der Zahl der Zusam- 
menstösse den wesentlichen Factor sehen. Ist aber diese 
Ansicht berechtigt, so wird man auch ohne Temperatur- 
erhöhung die festen Salze leitend machen können durch 
Erhöhung des Druckes, da auch die Druckerhöhung eine 
Vermehrung der Stosszahl hervorbringt. Die Stosszahl muss 
ja direct wie die Gesehwindigkeit der Molecüle und wie die 
Diehte des Mediums wachsen. 

Von diesen Betrachtungen ausgehend habe ich versucht, 
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ob man durch starke Erhöhung des Druckes bei der erwähn- 
_ ten Körperclasse dieselben Erscheinungen hervorbringen kann, 
, wie durch Temperaturerhöhung, und dieser Versuch hat ein 
RG Kr vollständiges, positives Resultat ergeben. Ist diese Thatsache, 
ve dass man durch Druckerhöhung feste Salze leitend machen 
E * am, einmal constatirt, so lassen sich dieser Frage noch 
andere Seiten abgewinnen, die ausser Zusammenhang mit 
den angeführten Ueberlegungen sind. 

? Bekanntlich hat Hr. Spring!) in den letzten Jahren in 
einer Reihe von Arbeiten die Eigenschaften untersucht, 
welche feste Körper unter hohem Druck zeigen, und er fand, 
dass ausser der Vereinigung von gepulverten Stücken des 
Materials zu compacten Blöcken, auch durch Druck Legi- 

2 


rungen von Metallen entstehen können, dass man Stoffe in 
allotrope Zustände überführen, chemische Verbindungen er- 
zeugen, ja auch in gewissen Fällen Krystallisation hervor- 
bringen könne. Diese Resultate wurden zwar von Janne- 
= taz?) und Friedel angezweifelt, aber dann von Friedel?) 
selbst, nachdem Spring seine Versuche in dessen Labora 
 torium wiederholt hatte, voll bestätigt. Nur die Krystall 
_ bildung durch Druck hält Hr. Friedel noch nicht für streng 
bewiesen, obwohl er zugibt, dass Anzeichen davon vorhanden 
seien. Wenn nun durch Druck eine Polymerisation oder 
 Allotropie oder gar Krystallbildung eintritt, so muss diese 
auf die electrische Leitungsfähigkeit einen deutlichen Ein- 
fluss haben, und dieser sich insbesondere dadurch zeigen, 
dass bei dieser Umwandlung die Zeit eine Rolle spielt, dass 
die Umwandlung nur allmählich vor sich geht. *) 

Pog Einige wenige Resultate, die bisher bekaunt sind, lassen 
einen solchen Einfluss erkennen. So fand Beetz°), dass 
rothes (quadratisch krystallisirendes) Quecksilberjodid den 


4 1) Spring, Bull. de l’acad. roy. de Belg. (2) 45. 1878 bis (8) 
i oe 2) Jannetaz, Neel et Clermont Bull. de la société chim. de 
Paris. 40. p. 51. 1883. 

3) Friedel, ebendas. p. 926. 1883, 

4) Spring, Chem. Ber. 17. p. 1218. 18%... 
5) Beetz, Ann. 92. p. 457. 1854. 
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Strom nicht leitet, aber schon bei 110°, wenn es in die gelbe 
oetaödrische Form übergeht, leitend wird. Foussereau!) 


> fand den Widerstand von gelbem krystallinischen Phosphor 
he, 20000mal so gross, als von rothem, den Widerstand von 
sen octaédrischem Schwefel grésser als von prismatischem. Auch 
ich bei Flüssigkeiten scheint eine Polymerisation der Molecüle 
nit deutlichen Einfluss auf die electrische Leitungsfähigkeit zu 

haben. So fand Grotrian?), dass bei Cadmiumsalzen das 
in moleculare Leitungsvermögen um so kleiner ist, je grösser 
cht, die Concentration ist, was auf Polymerisation der Molecüle 
nd hinweist. Es könnten so auch durch hohen Druck sich 
des Gruppen von Molecülen bilden, deren Leitungsfähigkeit eine 
ogi- bessere oder schlechtere sein könnte, als die der nicht poly- 
in merisirten Moleciile. Der Einfluss der Zeit, den ich bei 
er einigen untersuchten Körpern feststellen konnte, lässt auf 
vor- eine solche allmähliche Umlagerung in dem gepressten Salze 
ne- schliessen. 


el’) Endlich will ich darauf hinweisen, dass die blosse That- 
ora sache der starken Erhöhung der Leitungsfähigkeit von Salzen 
tall. § durch hohen Druck auch die Erklärung zulässt, dass der > 
reng starke Druck den Uebergangswiderstand aufhebt, welcher = 
ıden sich bei der gewöhnlichen Beobachtung immer zwischen 
oder Electroden und Salz bilden kann. Es kann durch den blossen 
liese Uebergangswiderstand geschehen sein, dass bisher Salze bei 
Ein- niederen Temperaturen keine oder nur sehr schwache Lei- _ 
gen, tung zeigten. Die Salze wurden gewöhnlich geschmolzen 
dass § und dann um die Electroden herum erstarren gelassen, und 
man nahm an, dass dadurch genügender Contact hergestellt —_ 
‚ssen würde. In dieser Weise wurden z. B. die Versuche von © 
dass E. Wiedemann?) über Chlorblei und die erwähnten Ver- __ 
den suche von W. Kohlrausch angestellt. Indess bilden sich beim | + 
Erstarren solcher Salze sicher häufig Risse und glatteFlächen, __ 
s (3) welche sich an die Electroden nicht unmittelbar anlegen und © 
daher einen grossen Uebergangswiderstand erzeugen. Bei 


1) Foussereau, Compt. rend. 97. p. 996. 1883. 
2) Grotrian, Wied. Ann. 18. p. 177. 1883. 
3) E. Wiedemann, Pogg. Ann. 154. p. 318. 1875. REN a 
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_ Chlorblei z. B. hat Gross?) dieses Verhalten direct beob- 
2 he Auch die Contacte, wie sie Gross herstellt, durch 

einfach aufgegossenes Quecksilber, bieten keine Gewähr für 
den Ausschluss erheblicher Uebergangswiderstände. Es wäre 
daher möglich, dass der durch den Druck genügend gewor- 
dene Contact es ist, welcher die starke Erhöhung der Lei- 
tungsfähigkeit bedingt. Ich habe noch keinen entscheiden- 
den Versuch anstellen können, welcher diese Möglichkeit 
| es. bestätigte oder widerlegte. Die constatirte Thatsache ver. 

Vere dadurch nichts an Interesse. Es würde ranean eben 


E = festen Zustande die Electricität gut leiten, wenn man nur 

; Apparate und Beobachtungsmethode. 


2) Der er zum Pressen der | bestand aus 


Als Presscylinder benutzte ich zwei etwas verschieden 
 construirte Apparate. Der meist benutzte Apparat bestand 
aus einem Hohleylinder aus Gussstahl von 2,3 cm Wand- 
stärke, 5,8 cm Höhe und einer genau ausgebohrten Cylinder- 
 höhlung von 1,9 cm Durchmesser. Der Cylinder war in der 
_ Mitte sorgfältig aufgeschnitten und die beiden Hälften konnten 
_ durch Dübel aneinander gepasst werden. An der äusseren 
 Cylinderwand war oben und unten ein Schraubengewinde 
 eingeschnitten. Das obere diente dazu, um einen Ring zum 
 Zusammenhalten der beiden Hälften aufzuschrauben, das 
_ untere, um den Cylinder in die seitliche Wand einer Boden 
platte von Gussstahl einzuschrauben, die eine Dicke von 
2,8 cm hatte. Man konnte durch Abschrauben des Ringes 
und Bodens und Auseinandernehmen der beiden Hälften 
des Cylinders die gepressten Salzblöcke leicht intakt heraus 
nehmen. 

Der andere Presscylinder war nicht aufgeschnitten, son 
dern bestand aus einem einzigen Stück, in welches von unten 
1) Gross, Berl. Monatsber. 1877. p. 501. 
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her durch eine starke Schraube der Boden eingeschraubt ; 


‘ch wurde. Bei diesem Apparate mussten die Salzblöcke nach ne 
für Abschraubung des Bodens durch Anwendung der Schrauben- 
ire presse selbst herausgepresst werden. 
or- In den Boden der Apparate war seitlich eine Klemm- — ™ 
‚ei- schraube für die Leitung eingesetzt. 

en- Der Pressstempel bestand aus einem sorgfältig abge- 

ceit drehten Eisencylinder, welcher in den Hohlraum des Cylin- 

rer. ders passte, mit einem breiteren Kopf, auf welchem die _ 
ben Schraube der Presse durch ein zwischen gelegtes Metallstück 
im wirkte. An dem Kopf des Stempels war die zweite Klemm- 
nur schraube angebracht. Cylinder und Stempel mussten von 


einander isolirt werden. Ich benutzte dazu anfänglich Papier, 
dann aber, was weit sicherer und bequemer war. Glimmer. a0 x 
Aus der Glimmerfabrik von Raphael in Breslau erhielt = 


aus ich Glimmerscheiben von ca. 0,1 mm Dicke, welche leicht 
em eylinderförmig gebogen und an die Wand der Höhlung an- © 
gelegt werden konnten. Die Ränder lagen noch 3—4mm _ 
den übereinander. Zu jedem Versuche wurde ein neues Glimmer- fm 
and blatt genommen. Selbstverständlich überzeugte ich mich — 
and- von der genügenden Isolation, die stets ausgezeichnet war, = 
der- Die Wand der Höhlung des Orliadera ebenso wie der Mantel 
der des Stempels wurden ausserdem lackirt, und dies von Zeit 7 jr 
nten zu Zeit wiederholt, sobald durch die Reibung die dünne 53 aor: 
eren Lackschicht gelitten hatte. In den Hohlraum des Press- ae , 
inde cylinders wurde das Salz gebracht, zuerst mit dem u 
zum festgestampft und dann dem hohen Druck unterworfen. Um © 
das ein Maass für die Zusammendrückung zu haben, wurde durch tg 
den- einen Messingkeil, der zwischen die obere Fläche des Cylin- 
von ders und den Kopf des Stempels eingeschoben wurde, die “a 
nges Höhe des Salzcylinders bestimmt. Ausserdem wurde nach | 4 
lften Beendigung des Versuches die Höhe des Salzblockes direct — 
raus gemessen. Die Schraubenpresse (mit viereckigem Gewinde) Er. 
war aus starkem Schmiedeeisen verfertigt. Der Schrauben- | SR 
Son umfang verhielt sich zur Höhe wie 11:1. An dem Schrau- jr‘ os 
inten benkopfe wirkte ein eiserner zweiarmiger Hebel von je 50 cm ae 


Länge, der die Kraft um das 28 fache zu verstärken gestat- 


tete. Dieser Apparat gestattete natürlich nicht eine Messung & 
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der Drucke, sondern nur eine Schätzung des Maximaldruckes, 
Unter der Annahme, dass die angewendete Maximalkraft 
50 kg an den Enden des Hebels beträgt, berechnet sich der 
Maximalwerth (da die gepresste Fläche 2!/, qem beträgt) z zu: 

50. 28. 11 kg _ 6200 Atmosphären. 

2,5 gem 

Indess wird dieser Druck sicher nicht erreicht wegen 

der Reibungswiderstände des Apparates. Wenn ich schätzungs- 

weise annehme, dass diese 25—30 Proc. der Kraft absorbiren, 
so bliebe eine Maximaldruck von: 


Ai 4000 — 4500 Atmosphären. 
= ae Dass dieses ungefähr die erreichte Grösse des effectiven 
g 


Druckes ist, schliesse ich aus Folgendem. Hr. Spring?) 
der mit einem Apparate arbeitete, welcher Druckmessungen 
gestattete, gibt an, dass Kupfervitriol, welches als Pulver 
bekanntlich fast weiss ist, unter einem Druck von 3000 At- 
-mosphiren anfängt, zusammenzuwachsen und dabei nur an 
den Rändern blau ist. Bei einem Druck von 4000 Atmo- 
i sparen ist es durch und durch blau, aber blasser als Kupfer- 
vitriolkrystalle. Bei einem Drucke von 6000 Atmosphären 
wird es wieder ganz dunkelblau. Mit meinem Apparate 

konnte ich nun dem gepulverten CuSO,+5H,O eine durch 
— durch blaue, aber etwas blassere Farbe wiedergeben. 

Ich darf daraus schliessen, dass ich den Druck von etwa 

- 4000 Atmosphiren erreicht habe. Auch sonst konnte ich 

 enelben Erscheinungen hervorbringen, die Spring mit 

Drucken bis zu 4000 Atmosphären erreicht hat, Stoffe, die 

höhere Drucke, von 5000 Atmosphären an, zum Zusammen- 

wachsen erfordern, konnte ich auch nicht in fester, nicht 

_ zerbréckelnder Form erhalten. Falls mir eine Fortsetzung 

dieser Versuche möglich sein wird, wird das wichtigste Er- 

_ forderniss ein Pressapparat sein, der Druckmessungen ge- 

stattet, und eine Einrichtung, die gestattet, im Vacuum zu 

arbeiten. 
Se Zur electrischen Messung wurde die W heatstone’sche 
_ Brückencombination benutzt mit Anwendung von Wechsel- 


- 


ie nu — Bull. de l’acad. de Belg. (2) 49. p. 360. 1880. 
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strömen, die durch einen Schlittenapparat erzeugt wurden. a 


ft Die Stromunterbrechungen wurden durch eine kleine electro- __ 
Tr magnetische Maschine bewirkt, deren Axe ein Rad mit iso- _ = 
1: lirenden und leitenden Scheiben trug, und die von einem 
Daniell getrieben wurde. In der Brücke war ein Bloc ae 
dynamometer nach F. Kohlrausch. Die anderen 
wurden von einem Universalwiderstandskasten gebildet. 
8- Die Contactflächen des Presscylinders und Stempels be- 
standen aus Platin. Dasselbe wurde zuweilen platinirt. Da 
aber die Platinirung bei dem starken Drucke sich gewöhn- ; 
lich vom Platin loslöste und dann an dem Salze haftete, so 
en wurde meistens ohne Platinirung der Electroden gearbeitet. 5 
N Die Contactflächen hatten je 2!/, gem Fläche, sodass jeden- 
en falls nur eine sehr geringe Polarisation bestehen bleiben 
er konnte. Platinirte und nicht platinirte Electroden gaben 
\t- keine Differenz, die gegen die Unsicherheit der Druckbe- — a 
an stimmung irgendwie ins Gewicht fallen konnte. Mit dieser = 
10- Anordnung konnte ich noch bequem 5 Millionen S.-E. messen. — a 
er- Die Länge des durchströmten Salzcylinders machte ich im | Be 
en Minimum zu 0,6 mm, sodass ich, da der Querschnitt 2,5 gem 
ate betrug, im Maximum specifische Widerstände (gegen Queck- — 
“ch silber) von: 2. 1012 
wa 
ich Die Vorbereitung der Substanzen und die Erkennung 
mit hy groskopischer Feuchtigkeit. 
die 3) Die untersuchten Salze waren käuflich reine, nur 
en- von Chlorsilber habe ich mir selbst ausserdem eine Portion 
cht durch Fällen mit reiner Salzsäure aus salpetersaurem Silber 
ing hergestellt, die aber die gleichen Resultate gab, wie die 
Er- kiufliche. Die untersuchten Salze wurden entweder ge- 
ge schmolzen, im Exsiccator erkalten gelassen, dann sorgfältig 
zu aber rasch gepulvert und im Exsiccator aufbewahrt, oder 
sie wurden, soweit sie die Erhitzung ohne Zersetzung er- 
‚che trugen, stark erhitzt, im Exsiccator aufbewahrt und kurz 
sel- vor dem Gebrauch gepulvert. Die stark hygroskopischen 


Salze machten zuerst grosse Schwierigkeit; man konnte nicht 
sicher sein, ob sie nicht trotz dieser Vorbeneitung Wasser 
Ann. d. P| . N, F, . 2 
an hys. u. Chem. N. F. XXIX 21 
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noch enthielten oder rasch wieder angezogen hatten. Der 
Versuch gibt aber selbst untrigliche Mittel, um 
diese Fehlerquelle, wo sie vorhanden ist, zu ent- 1 
decken. Enthält nämlich ein Salz hygroskopische Feuchtig- ke. 
keit, und wird es mit dieser dem starken Drucke ausgesetzt, Druc! 
so muss allmählich die Feuchtigkeit sich in die untersten als 5 
Schichten des gebildeten Salzcylinders ziehen, und es muss F 
daher, falls das trockene Salz schlechter leitet, als die Salz- Feuch 
lösung, mit der Zeit eine Zunahme des Widerstandes natriu 
sich bemerkbar machen, um so mehr, je mehr sich die ge- trockı 
sammte Feuchtigkeit nach unten gezogen hat. Sobald man Resul 
dann aber den Druck plötzlich aufhebt, muss die condensirte 
Feuchtigkeit rasch sich capillar in die Höhe ziehen, und 
man muss sofort nach dem Aufhören des Druckes eine 
grosse Abnahme des Widerstandes finden, während 
bei trockenen Salzen infolge des dann geringeren Contactes L 
zwischen Stempel und Salz und aus anderen Griinden um- enthal 
gekehrt das Aufhören des Druckes von einer Zunahme des Vv 
Widerstandes begleitet sein muss. weite 
Der Versuch gibt genau diese Erscheinung. Von den tigkeit 
vielfachen, in gleicher Weise verlaufenden Beobachtungen allmäh 
seien folgende angeführt. TOD w 
Chlornatrium, bei etwa 130° getrocknet, gab, nachdem vorlieg 
es durch den Maximaldruck gepresst war, zu folgenden Zeitent durch 


folgende Widerstände w: 


einer 
11h 5m 11h 50m 12h 10m doch a 
15500 17200 S.-E. aus, | 


Nun wurde der Druck aufgehoben; eine sofortige Mes- § Zigte. 


sung ergab: der Ve 
11m w 6000 S.-E. ausges: 


Der Widerstand nahm dann, bei aufgehobenem Drucke, 
noch weiter ab, bis: 


t 12h 30m Sr w 2050 8.-E. 4) 


Nun wurde der Maximaldruck wieder angebracht, und 
es stieg der Widerstand: 


# 12h yim 12h 40m 1b 20m 4h 
w 4820 6000 13000 33000 S.-E. 
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Der Druck wurde aufgehoben, und sofort fiel er auf: 
4h Im w 8700 8.-E. 

Es ist dabei zu bemerken, dass dieses Salz, als es nur 
einfach zusammengestampft war, ohne Anwendung des hohen 
Druckes, trotz seiner relativ bedeutenden Feuchtigkeit mehr 
als 5 Millionen S.-E. Widerstand hatte. 

Bei diesem Versuche war von vornherein sicher, dass 
Feuchtigkeit vorhanden war. Eine andere Probe von Chlor- 
natrium, bis zur Rothgluth erhitzt und im Exsiccator ge- 
trocknet, dann rasch gepulvert, gab aber auch folgende 
Resultate: 

Maximaldruck — . . . . . w = 120000 $.-E. 
4 Druck 0 — sofort . . . . . 95000 » 


Maximaldruck — nach 4 Stunden . 450000 » 
Druck 0 — sofort . . . .. . . 110000 » 


Das Salz hatte daher noch oder wieder Feuchtigkeit 
enthalten. 

Von diesen beiden Erscheinungen ist namentlich die 
weite charakteristisch und beweisend für vorhandene Feuch- 
tigkeit. In anderen Fällen kam es vor, dass sich nur eine 
almähliche Zunahme des Widerstandes ohne Zurückspringen 
von w nach aufgehobenem Drucke zeigte. Obwohl Gründe 
vorliegen, anzunehmen, dass die blosse Zunahme von w nicht 
durch einen Feuchtigkeitsgehalt bedingt ist, sondern von 
einer directen Wirkung des Druckes abhängt, schliesse ich 
doch aus dieser Mittheilung alle Versuche mit Substanzen 
aus, bei denen sich eine allmähliche Widerstandszunahme 
wigte. Diese erfordern noch genauere Untersuchung, und 
der Verdacht eines Feuchtigkeitsgehaltes ist bei ihnen nicht 
ausgeschlossen. 

Verlauf der Erscheinungen. 

4) Bei den anderen Substanzen, die ich vorläufig genauer 
untersucht habe, ergab sich entweder, dass der specifische 
Widerstand bei Anwendung des Maximaldruckes sofort stark 
fel und den erreichten Werth beibehielt — mit kleinen 
Schwankungen, die sich aus Temperaturänderungen erklärten 
~, oder dass der Widerstand erst allmählich im Laufe meh- 
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rerer Stunden zu einem Minimalwerthe kam. Zu der ersten 
Klasse gehören Jodsilber, Bromsilber, Chlorsilber, zur zweiten 
Jodblei, Bromblei, Chlorblei und salpetersaures Natron. Nach 
Anwendung des Maximaldruckes muss man eine Zeit lang 
— gewöhnlich nahm ich eine Stunde — warten, bis die 
durch die Compression erzeugte Temperaturerhöhung sich 
ausgeglichen hat. 

Die Versuche mit Körpern der ersten Klasse erfordern 
keine weitere Besprechung. Wenn z. B. eine Quantität Jod- 
silber, die einfach zusammengestampft einen Widerstand von 
97000 8.-E. hatte, eine Stunde nach der Anwendung des 
Maximaldruckes einen Widerstand von 73,8 S.-E. zeigte, und 
im Laufe eines Tages bei mehreren Bestimmungen w zwi- 
schen 70 und 78 S.-E. schwankte, so ist eben durch die 
Druckerhöhung der specifische Widerstand von 4500. 10° auf 
20,1.10% gefallen, also auf weniger als den zweihundertsten 
Theil des Anfangswerthes. 

Bei den Körpern der zweiten Klasse treten aber meh- 
rere Fragen auf. Der typische Verlauf des Versuches ist 
z. B. durch folgende Beobachtung am Bromblei gegeben. 

Bromblei einfach zusammengestampft hatte: ee 

w> 5 Millionen S.-E. Bion. 

Maximaldruck angebracht um 9° 1m. 

Dann ergaben sich folgende zusammengehörige Werthe 
der Zeit ¢ und des Widerstandes w: 

Lote). 10h 25m 10b 55m 11h 40m 
. 0 450.000 312 000 263 000 250 000 S.-E. 
72 Br 2h 30m 4h 6h nach 15 Stunden 
w 220000 220 000 219 000 219 000 S.-E. 

In dieser Weise verliefen die Versuche alle, nur dass 
der Endzustand bald langsamer, bald rascher erreicht wurde. 
aks Dieses Resultat kann entweder durch den Apparat be- 
dingt oder in der Natur der Substanz begründet sein. 

a ; In der ersten Hinsicht kénnte man annehmen, da die 
2 eee verhältnissmässig gross und nicht absolut eben 
sind, dass der Druck nicht sogleich an allen Stellen des 
Salzes derselbe ist, sondern dass eine allmähliche Verschie 
Bun der Salzmolechle stattfinde, bis der Druck ausgeglichen 
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ist. Doch sehe ich nicht ein, warum dann bei den Körpern | 


r erster Klasse nicht dieselbe Erscheinung auftreten sollte. 
h Man könnte auch annehmen, dass die Luftschichten, 
g welche zwischen den einzelnen Salzpartikeln sich befinden, 
in so lange es in Pulverform ist, sich verhältnissmässig langsam 


h -entfernen, sodass der Contact zwischen den einzelnen Par- 
tieen allmählich ein besserer wird. Zur vollen Entscheidung 
dieser Frage müsste der Apparat so eingerichtet sein, dass — 
d- man Compressionen im Vacuum vornehmen könnte Doch 
spricht das Verhalten der Körper erster Klasse dagegen. 


I Einen indirecten Beweis gegen diese Annahme führte ich = 
nd auf folgende Weise. Wenn allmählich nach oben sich ziehende _ 
Fi Lufttheilchen der Grund dieser Erscheinung sind, so müsste ae 
ie die Erscheinung compensirt werden können, wenn die Anzahl _ 
uf der Berührungspunkte zwischen Salz und Electrodenfliche _ 
= sehr gering ist. Ich habe zu dem Zwecke sowohl die Boden- — 

als die Stempelelectrode stark cannellirt und alle Vertiefun- — 
me gen durch Firniss isolirt, sodass der Strom nur in wenigen 
ist Punkten in das Salz eintreten konnte. Etwaige Luftschichten, _ 


die sich in die Höhe gezogen hätten, müssten die Anzahl 
der Contactpunkte verringern, also den Widerstand scheinbar 
grösser machen. Das war aber nie der Fall. a 
Es bleibt, soviel ich sehe, nur die Annahme übrig, dass _ 
he in diesen Salzen eine allmähliche Umlagerung oder Poly- = 
merisation der Moleciile vor sich geht, wie es in der Ein- 
leitung aus Spring’s Versuchen schon als wahrscheinlich 
hingestellt ist. Eine solche Aenderung könnte die Leitungs- 
fahigkeit vergrössern oder auch verkleinern. Es scheinen 
gewisse Salze auch allmählich schlechter leitend zu werden, | 


ass jedoch ist es mir noch nicht möglich, die dabei auftretenden 
de. Erscheinungen streng von denen zu unterscheiden, die durch 
be- einen Feuchtigkeitsgehalt hervorgerufen werden. 

| 
ben 5) Im Folgenden stelle ich diejenigen Versuche zusam- re 
des men, die bisher bei vielfacher Wiederholung unter variirten — 
hie- Bedingungen immer im wesentlichen dieselben Resultate ge- 


hen geben haben. Als Druck 0 bezeichne ich denjenigen Druck, — 
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unter dem das Salz stand, wenn es einfach fest zusammen- 
gestampft und der Stempel nur mit der Hand angedrückt 
war. Natürlich ist dieser Druck ein schwankender, je nach 
der Art des Zusammenstampfens. Als Druck „4000 Atmo- 
sphären“ bezeichne ich den erreichten Maximaldruck. Da 
durch die Schraube die aufgewendete Kraft um mehr als das 
300fache vergrössert wurde, so ist klar, dass der Maximal. 
druck nicht immer genau derselbe sein konnte, da die 
Maximalkraft eines Mannes nicht stets genau dieselbe ist, 
und die Abweichungen mit 300 multiplicirt in den Maximal- 
druck eingehen. Daraus lassen sich die Abweichungen in 
den Zahlen bei verschiedenen Versuchen leicht erklären. 
Bei genauer Druckmessung erwarte ich ganz constante Zah- 
len. Ausser den beobachteten Widerständen w in S.-E. ist 
noch der specifische Widerstand s und die Höhe (Länge) 
des durchströmten Salzcylinders A angegeben. 
Die specifischen Widerstände beziehen sich auf Queck- 


Versuch 1. p Ente ek h w 8 
0 5,98 mm 97000 4500,0 . 108 
4000 Atm. mb 20,1 . 10°. 

Versuch 2. p dat w 8 
0 40000  1800,0.10° 
4000 Atm. 301, alt 390. wi 87 .10%, 

bs 4000 Atm. ny 46 16,2 . 10°, 


Es wird also durch den Druck von 4000 Atmosphären 
der specifische Widerstand des AgJ auf '/,, bis */,.. seines 
ursprünglichen Werthes (der natürlich je nach der Stärke 
des Zusammenstampfens verschieden war) gebracht. 

Mit der Zeit änderte sich der Widerstand des gepress- 
ten Salzes nicht. Nach sechzehnstündigem Stehen gab das 
Salz des 2. Versuches z. B. w = 388. 

Wohl aber ändert sich der Widerstand ziemlich erheb- 
lich durch Temperaturänderungen, sodass schon der Durch- 
gang eines einigermassen starken Stromes eine Abnahme des 
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Widerstandes hervorbringt. Man muss deshalb mit ganz 
schwachen Strömen arbeiten und möglichst rasche Bestim- 
Nach den Versuchen von W.Kohlrausch 


mungen machen. 


Be Electricitiitsleitung unter Druck. 


ist s bei 86° für AgJ = 1000.10°. Ich habe bei 20° zwischen 
1600 und 4500. 10° gefunden, was bei der Verschiedenheit des 


Contactes nicht auffallend ist. 


Durch den Druck von 4000 


Atmosphären erlangt AgJ denselben Widerstand, den es 
nach W. Kohlrausch bei der Temperatur 134—138° hat. 

Aehnliche Werthe, wie in den drei angeführten Ver- 
suchen, erhielt ich stets bei allen Proben. 


Versuch 1. p 
0 
4000 Atm. 


Versuch 2. p 
0 
4000 Atm. 


feta, 


i 4000 Atm. 


Versuch 3. 


Die Versuche verliefen ganz ähnlich. 


h w 
5,5 150 000 
1,14 170 

w 
1820000 

402 
- w 
5,4 160.000 
162 


Il. Chlorsilber, 


7200 .1006 7 


40,5 . 10°. 


3000 .10° 


135 .10°% 


8 
5490 .10° 


43,5 .10°. 


Der specifische Widerstand nahm also ab bis auf ca. 


"soo bis 7/1999 Seines Anfangswerthes. 


Er erreichte durch 


den Druck dieselbe Grösse, die er durch eine Temperatur- 
erhöhung auf 220—230° erreicht hätte. 

Bei Chlorsilber zeigte sich noch mehr wie bei Jodsilber 
ein starker Einfluss der Temperatur, sodass nur ganz schwache 
Ströme (ein Meidinger im primären Strom — die secundäre 
Rolle des Schlittenapparates ganz herausgezogen) benutzt 


wurden. 


Bei einigermassen starken Strömen kehrte der 


Spiegel des Dynamometers während der Messung selbst um, 


indem er Abnahme des Widerstandes zeigte. 


Versuch 1. p 
Di 0 
4000 Atm. 


III. Bromsilber. 


h w 
3,9 A rT 300 000 
i 420 


ty 


21000 .10° 


86,1. 10°. 
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Versuch 2. 


0 5,5 15000 
4000 Atm. 151 


Versuch 3. p h s 


0 4,2 180 000 12600 


= 4000 Atm. 1050 204 .10%, 


2 Auch hier hielt sich der Widerstand stets auf derselben 
Höhe, den er schon eine Stunde nach dem Pressen hatte, 
Der Druck bewirkt dieselbe Abnahme des specifischen 
Widerstandes wie eine Temperaturerhöhung von 150—160°. 

In den folgenden Tabellen sind diejenigen Körper ent- 
halten, welche erst allmählich den Minimalwerth des Wider- 
standes erreichen. Ich gebe bei jedem eine Reihe vollstän- 
dig, dann bei den anderen Reihen nur den Endwerth des 
Widerstandes und bemerke, dass dieser Endwerth nach 7—16 
Stunden stets erreicht war, dass er aber zuweilen schon nach 
3—4 Stunden sich einstellte (die Zeit immer gerechnet von 
einer Stunde nach der Anbringung des Maximaldruckes). 

Die Salze Chlorblei, Bromblei, Jodblei gaben zwar feste 
Blöcke nach dem Pressen, indess schien es doch zuweilen, 
als ob der Druck nicht vollständig ausreiche, um vollkom- 

_ menes Aneinanderwachsen der Theile zu bewirken. 


IV. Chlorblei. 


EP 
Versuch h t w 8 


0 63 8*— >8000000 >1300 .10° 


4000 Atm. 9 220 000 233,1. 10° 
9 45 153 000 160,5 . 10° 
9 55 131 000 137,5 . 10 
2 — 110 000 115,5 . 10° 
” 6 — 108 000 113,4. 10° 
8 (nichst,Morg.) 108 000 113,4. 10°. 
p h w 8 
0 84 >5 Mill. >1610 .10° 
4000 Atm. 5,0 305 000 167,7 . 10°. 
P h w 8 
48  >2 Mill. >1150 . 10° 
4000 95 88 „10%. 
WY ersuch 4. 4 h 8 
5,2 ill. >1540 . 108 
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Electrieitätsleitung unter Druck. 829 


Für dieses und die folgenden Salze liegen keine Mes- 
sungen vor, aus denen sich entnehmen liesse, welcher Tem- 
peraturerhöhung dieser Druck äquivalent ist. Beim Schmelz- 
punkt (580°) hat nach Braun!) Chlorblei den specifischen 
Widerstand 0,00004.10°. Für zwischenliegende Tempera- 
turen liegen nur die nicht auf absolute Zahlen umzurech- 
nenden Angaben von E. Wiedemann?) vor. eee 


V. Bromblei. 

Das Salz wurde besonders sorgfältig fein gepulvert, doch 
waren bei manchen Versuchen von dem gebildeten Salz- 
eylinder kleine Theile verhältnissmässig leicht abzubröckeln. 
Nichtsdestoweniger ergab sich eine bedeutende tende Abnahme 


N des specifischen Widerstandes, 
h 0 43 8" 10™ >5000000 >3150 .10° 
4000 Atm. 23 10 8 450 000 540.108 
” 10 25 812 000 374,4 . 108 
” 10 55 263 000 315,6 . 108 
te dant » 11 40 250 000 300 . 18° 
ee ” 2 30 220 000 264 .10° 
” ” 220 000 264 .10° 
bit 219 000 262,8 . 108 
” ” 8 (nächst.Morg.) 219 000 262,8 . 10°. > * 
Versuch 2. p h w 8 N 
0 5,2 >5 000000 >2700 .108 
4000 Atm. 3,5 395 000 316 . 10%. & 
Versuch 3. p h w 8 
0 4,2 >3 000000 >2100 .108 
4000 Atm. 2,2 320 000 327 . 10°, 


Die Druckerhöhung bringt also den specifischen Wider- 
stand auf etwa !/,, seines Anfangswerthes. 


0 4,8 30m >2 000 000 >1150 .10° 
4000 Atm. 25 9 40 750 000 800 . 108 
” ” 1 10 150000 
1000 
a. ” ” 8 (nächst. Morg.) 132 000° 


1) Braun, Pogg. Ann. 154. p. 188. 1875. 
2) E. Wiedemann, Fr. Ann. 154, p. 318. 1875. 
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h w 
5,2 >5000000  >2700 .108 
a 4000 Atm. 2,7 290 000 295 .10%, 
ne Versuch 8. 


R re Bei diesem Versuch wurde die erste Messung (bei p = 0) 
es ausgeführt, als das Salz warm, etwa bei 130°, eingefüllt 


wurde, und der Druck auf das warme Salz ausgeübt. 
p h w 8 

5 ar 0 4,1 500 000 850 .10° 
ety 4000 Atm. 2,8 8 000 8,2. 10°. 


: 


Dieser kleine Werth von s war schon 70 Minuten nach 
dem Pressen vorhanden und blieb constant. Etwa 24 Stun- 
_ den nachher ergab sich derselbe Werth w = 8000 S.-E. Das 

: herausgenommene Salz zeigte keine besondere Eigenthümlich- 


keit. Doch ist dieser Punkt, Einfluss der kan aan beim 
Pressen, noch besonders zu untersuchen. 


VII. Salpetersaures 


Dieses Salz zeigte stets eine bedeutende Abnahme des 
Widerstandes unter Druck, doch waren die Werthe ganz 
schwankend. Ich vermuthe auch hier einen 

erheblichen Einfluss der Temperatur beim Pressen auf den 
ra Zustand des Salzes. Ich will deshalb nur einen Versuch 
angeben, bei dem die Abnahme von s eine mittlere war. 


p h w 8 
0 12,6 >5Mil.  >1000.10° 
4000 Atm. 6,9 190 000 90. 10°. 


Oft war die Abnahme aber eine viel grössere, zuweilen 

auch eine erheblich kleinere, ohne dass ich diese Verschie- 
a denheit noch bisher genauer untersuchen konnte. 

Weitere Versuche sollen dieses Gebiet weiter aufklären. 


München, 29. Mai 1886. ‘> vr 
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Nobili’sche Ringe. 


und verwandte electrochemische Erscheinungen; 
von 4. Elsas. 

)) (Aus den Sitzungsber. der Gesellschaft z. Beförd. d. ges. Naturwissen- 
It schaften zu Marburg vom 18. Juni 1886 mitgetheilt vom Hrn. Verf.) 


VIII. Ueber die Nobili’schen Farbenringe 


Eine Reihe von Experimentaluntersuchungen, die den 
Gegenstand einer späteren Veröffentlichung bilden werden, 
haben mich zu Erscheinungen geführt, welche mit den No- 

ch bili’schen Ringen und den Gu&bhard’schen Farbencurven 
In- theoretisch verwandt sind. 
Jas Im Verlaufe dieser Untersuchungen drängte sich mir die 
ch- # Ueberzeugung auf, dass die von W. Voigt gegebene Theorie 
21m der Guébhard’schen Figuren in einem Punkte der Berich- 
tigung bedürfe, oder dass wenigstens eine Auffassung des 
Problems möglich sein müsse, welche den Aeusserungen 
des Hrn. Guébhard über die Natur seiner Curven ge- 
des @ recht wird. 
yanz Hr. Guébhard sagte, dass dieselben die Potentiallinien 
inen @ darstellen, welche der Ausbreitung eines durch mehrere 
den § drahtförmige, senkrecht auf eine leitende Platte aufgesetzte 
such # Electroden fliessenden electrischen Stromes in dieser Platte 
| entsprechen. „Stellt man einer horizontalen, sehr dünnen, 
genau durch die Wände einer electrolytischen Zelle begrenz- 
ten Metallplatte eine beliebige Anzahl verticaler cylindrischer 
Electroden gegenüber, so stellen die entstehenden Farben- 
eurven mit sehr grosser Annäherung das theoretische System 


eilen 

re der äquipotentiellen Linien dar, welches sich ergeben würde, — 
wenn man dieselben Electroden direct auf eine durch die | 

aren gleichen Grenzen begrenzte leitende Ebene aufsetzte.“ 


Die Berechtigung dieser Auffassung ist es, welche im 
Jahre 1882 fast gleichzeitig von den Herren E. Mach!) und 
W. Voigt?) bestritten wurde. Es sollen die Farbeneurven 
des Hrn. Guébhard nicht Aequipotentiallinien, sondern Be 


1) E. Mach, Wied. Ann. 17. p. 858. 1882. 
2) W. Voigt, Wied. Ann. 17. p. 257. 1882. 
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Linien gleicher Intensität des in die Platte eintretenden Ele 
Stromes sein, und nicht der Ausbreitung eines Stromes in wir 
einer Ebene, sondern einer Strémung, welche sich in einem Lei 
körperlichen Leiter verbreitet, entsprechen, wie bei N obili’s der: 
Versuchen. Das letztere ist natürlich unbestreitbar. 


Hr. Voigt hat auf Grund dieser Anschauung, unter (1) 
Voraussetzung punktförmiger Electroden über der Metall- 
platte, die mathematische Theorie einer solchen Stromver- gen 
theilung gegeben und auch durch Versuche zu zeigen gesucht!), der 
dass die chemischen Figuren mehr dieser Theorie als der den 
Guébhard’schen Anschauung entsprechen. Während Hr. glei 
Voigt besonders den theoretischen Irrthum Guébhard’s (2) 
betont, bemüht sich Hr. Mach, zu zeigen, dass die Farben- 
curven trotz desselben mit grosser Annäherung die Niveau- wen 
linien für die Strömung in einer ebenen Platte darstellen. fällt 

Die Rechnungen, welche Hr. Voigt durchgeführt hat, die | 
sind ebenso zweifellos richtig, wie seine theoretische Grund- den 
anschauung. Indessen bestreitet Hr. Gu&bhard?), dass die (3) 


Grenzbedingungen, welche derselbe neben die sogenannte 
Laplace’sche Differentialgleichung stellt, der Versuchsan- 
ordnung entsprechen. Es könne also die Theorie seines Met. 
(Gegners nicht auf die Experimente bezogen werden. den 


Im Folgenden werde ich versuchen, dass mathematische Geg 
Problem, zu welchem Guébhard’s Versuche führen, correct (4) 
zu formuliren. verw 

Wir haben uns vorzustellen, dass auf eine ebene, durch chen 
nichtleitende Wände begrenzte leitende Platte eine electro- 
lytische Flüssigkeit geschichtet ist, und dass in den Electro- eine 
lyten Drähte als Electroden tauchen und zwar so, dass die keit 
Enden derselben nicht blos die Oberfläche der Flüssigkeit geht, 
berühren. Die Platte können wir uns nach Belieben mit in di 
einem Batteriepol verbunden denken oder nicht. Wir wollen auss. 
aber das Experiment in der einfachsten Weise angestellt on 
denken und lassen deshalb die Platte ohne directe Verbin- lich 
dung mit der Batterie; auch nehmen wir vorläufig nur zwei gros: 

troly 

1) W. Voigt, Wied. Ann. 19. p. 183. 1883. MR 


2) A. Guébhard, Wied. Ann. 18. p. 366. 1882. ZWAR den 
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Electrodendrähte an, eine Anode und eine Kathode. Suchen i 7% 
wir nun die Potentialfunction, welche dieser Anordnung der 
Leiter entspricht, so haben wir nach Voigt eine Function V | 


3 derart zu bestimmen, dass sie der Differentialgleichung: 


genügt, für solche Werthe der Coordinaten, welche Punkten 
der Flüssigkeit entsprechen, eindeutig und stetig ist, nur an : 
; den Zuleitungsstellen unendlich wird und folgende Bedingungs- __ 


8 (2) =( für z= 

7 wenn die zy-Ebene mit der Oberfläche der Platte zusammen- 
fällt, und ö die Höhe der Flüssigkeit bedeutet, z=ö also fe 

t die Gleichung der freien Oberfläche derselben ist; ferner an 

:. den Wänden des Troges, in der Richtung der Normalen n: 

= Ueberdies nimmt Hr. Voigt an, dass die Oberfläche der 

Metallplatte eine Fläche constanten Potentials sei, und setzt 
den Werth der Potentialfunction in derselben gleich Noll 

he Gegen diese dritte Bedingung: 

ct (4) V=0 fir z= 7. 
verwahrt sich Hr. Guébhard. Wir werden sehen, mit wel- ie 

ch chem Recht. at 

0- Die Annahme, dass ein electrischer Strom, welcher aus en Be 

0» einer metallischen Electrode in eine electrolytische Flüssig- 

lie keit tritt und aus dieser wieder in einen metallischen Leiter a a 

elt geht, überall in der Richtung der Normalen der Oberfliche __ 

nit in den guten Leiter einströmt, ist mit der Voigt’schen Vor- 

len aussetzung gleichbedeutend. Man darf in vielen Fallen diese ar 

lt Annahme machen, um das Problem zu vereinfachen, nament- = 

in- lich dann, wenn das Leitungsvermögen des Metalles sehr 5 2 

wel gross ist im Vergleich zu der Leitungsfähigkeit des Elec- x 


trolyten, | 
Riemann macht stillschweigend von dieser vereinfachen- ” = 
den Hypothese Gebrauch in seiner Theorie der Nobili’schen 


“is 
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Farbenringe.!) Andere Forscher, welche das Riemann’sche 
Problem erweiterten, behielten die Grenzbedingung (4) bei. 
Hr. H. Weber?) gibt aber in seinen grundlegenden Arbeiten 
über die Anwendung Bessel’scher Functionen auf electrische 
Ströme Rechenschaft darüber, inwiefern dieselbe zulässig ist. 
Wenn das Leitungsvermögen des Electrolyten sehr klein ist 
im Vergleiche zu dem der Electroden, sind „die Schwan- 
kungen der Spannung im Inneren der Electroden verschwin- 
dend klein gegenüber denen in den angrenzenden Theilen 
des schlechten Leiters, und man kann daher mit grosser An- 
näherung die Spannung an der Oberfläche der Electroden 
constant setzen.“ An einer anderen Stelle?) betrachtet Hr. 
Weber die Strömung in einem aus unendlich benachbarten 
Strömungslinien gebildeten Kanal, der aus dem einen Leiter 
in den anderen hinüberführt. Dabei gelangt er zu folgen- 
dem Resultat: „Wenn nicht infolge der Gestalt des guten 
Leiters eine ausserordentliche Zusammenziehung der Strö- 
mungskanäle nothwendig wird, so darf die Spannung in dem 
vorwiegend guten Leiter als constant angesehen werden. Ein 
Fall, in dem dies nicht immer gestattet sein wird, tritt z. B. 
ein, wenn ein dünner Draht sich in einer ausgedehnten Flüs- 
sigkeitsmasse befindet.“ 

Auf Grund dieser Betrachtung kann man ohne weiteres 
sagen, dass die Berechtigung, bei der Theorie der Guéb- 
hard’schen Figuren in der Oberfläche der Metallplatte V=0 
zu setzen, mindestens zweifelhaft ist. Nicht einmal bei Rie- 
mann’s Problem darf man diese Bedingungsgleichung ohne 
weiteres beibehalten, wenn man nicht entsprechende Ver- 
suchsanordnungen zu schaffen im Stande ist. Deshalb hat 
Hr. Wild) einen neuen, einwandfreien Weg eingeschlagen, 
die Theorie der Nobili’schen Ringe zu behandeln, indem 
er die Stromverbreitung in zwei aufeinander geschichteten 
Platten von verschiedenem Leitungsvermögen untersuchte und 


2 1) Riemann, Pogg. Ann. 95. p. 130. 1855. 
2) H. Weber, Borchardt’s Journ. f. Math. 75. p. 75. 1872. 


pik 3) H. Weber, Borchardt’s Journ. f. Math. 76. p. 1. 1873. 


4) H. Wild, Neue Denkschr. d. allg. Schweizer. Ges. f. ges. Naturw. 
15. 1857. 
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annahm, dass der Strom durch Punkte der freien Oberflächen, 
welche in einer zu diesen Oberflächen senkrechten Geraden 
liegen, in die Platten ein-, resp. austrete. 

Man denke sich beide Grundflächen einer Metallplatte 
von überall gleicher Dicke mit einer electrolytischen Schicht 
belegt, und zwar sei die eine Schicht genau so hoch, wie die 
andere. Ferner stelle man sich vor, dass in die Flüssigkeit — 
beiderseits eine Electrode eintaucht, und zwar so, dass die 
punktförmige Anode in derselben zu den Oberflächen der 
Flüssigkeiten senkrechten Geraden liegt, wie die Kathode, und 
sich in demselben Abstande von den Grenzflächen befindet, wie 
diese. Lässt man dann die xy-Ebene des Coordinatensystems 
mit dem mittleren Querschnitt der Metallplatte zusammen- 
fallen, so sind die Theile der Stromleitung, welche in Betracht 
kommen, symmetrisch zu derselben angeordnet, und es muss = 
die Potentialfunction in dieser Ebene gleich Null sein. Der 
Oberflächen der Metallplatte aber sind keine Niveaufläcken; 
vielmehr ist für z= + @ die Auflösung der Differentialglei- = 
chung so zu wählen, dass sich die in der Richtung der Strö- 
mung in die Platte eintretende Electricitätsmenge gleich der 
aus dem Electrolyten austretenden Quantität ergibt. Hieraus 
folgt weiter, dass die Bedingungsgleichung für die Grenzfläche 
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wobei & das Leitungsvermögen bedeutet, und die din sich 
auf die verschiedenen Leitertheile beziehen. 

Wenn keine electromotorische Kraft durch die Berührung 
zwischen dem Metalle und dem Electrolyten und keine Po- __ 
larisation eintritt, wird das Problem der Nobili’schen Ringe _ 
den gewählten Versuchsanordnungen 
durch die folgenden Gleichungen: 
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A. Elsas. 

(4*) 0, für z= C + d), 


(5*) = 0 für die Umgrenzung des Electrolyten. 


Aendert man aber die Versuchsbedingungen, so sind 
auch die mathematischen Bedingungsgleichungen zu ändern, 
_ Wird beispielsweise die Platte nur einseitig mit einer elec. 
_ trolytischen Schicht bedeckt und die eine Electrode direct 
mit ihr verbunden, so muss für die freie Oberfläche der 
Platte 9V/öz=0 sein, und die mittlere Querschnittsfläche 
der Platte bleibt nicht eine Niveaufläche. Die Bedingungen 
für die Wände der Platte und der Flüssigkeit und diejenigen 
für die Oberfläche des Electrolyten und die Berührungsfläche 
behalten dabei ihre Gültigkeit, und nach wie vor ist anzu- 
nehmen, dass die an den Zuleitungsstellen einströmende 
Electricitätsmenge eine gegebene Grösse sei. 

Sobald aber die Einströmungsstelle nicht ein ausdeh- 
nungsloser Punkt ist, sondern eine Electrode von endlichen 
he e Dimensionen angewendet wird, beispielsweise ein cylindrischer 
>= dünner Draht, der tief in die Flüssigkeit eintaucht und zu 

der Oberfläche der Platte senkrecht steht, ist die Menge 

te _ der in den Electrolyten eintretenden Electricität zwar ihrem 
u Seemeeleent nach als bekannt anzunehmen, aber es tritt 
nicht durch jeden Querschnitt der Electrode gleich viel Elec- 

ii aus. Für die Mantelfläche des Drahtes, den wir der 
er Einfachheit halber aus demselben Material bestehen lassen, 
i wie die Platte, haben wir eine neue Bedingungsgleichung 

aufzustellen. Ist der Querschnitt des Drahtes ein kleiner 
N & | Kreis vom Radius o, so lautet diese Bedingung für den Cy- 
lindermantel?): 


av, av, 


Pan Man sieht nun leicht, wie das Problem der Gu&bhard" 
a schen Figuren zu formuliren ist. Für jede drahtförmige 


u; 1) Die untere Grenzfläche des Cylinders wollen wir mit einer iso 
__ lirenden Substanz bedeckt denken, sodass keine Electrieität direct aus 
dem Drahte in die Platte fliessen kann, wenn derselbe auch die Platte 
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Electrode ist eine der Gl. (6) entsprechende Bedingung auf- 
zustellen, und die Bedingung für die freie Oberfläche der 
Platte (welche wir nicht direct mit der Batterie verbunden 
sein lassen) ist: a7 

Das Problem ist nunmehr correct formulirt: aber es ist 
nicht mehr leicht aufzulösen. Um uns von der Natur der 
Lösung eine Vorstellung zu bilden, wollen wir einen anderen 
Weg einschlagen, als den bisher verfolgten. 

Denken wir uns eine electrolytische Flüssigkeit in einem 
Gefässe, dessen Boden aus einem Nichtleiter besteht, und 
führen cylindrische Electroden in den Electrolyten ein, sodass __ 
dieselben den Boden berühren und auf demselben senkrecht 
stehen. Von den Wänden des Gefässes nehmen wir an, dass _ 
sie ebenfalls Nichtleiter seien und auf dem Boden senkrecht 
stehen. Die in dem Electrolyten entstehende electrische ey 
Strömung muss bei dieser Versuchsanordnung dem Boden ~ 
parallel verlaufen, da keine Ursache vorhanden ist, welche _ 
eine Strömung in der Richtung der z-Axe veranlassen könnte __ 
Wir dürfen also annehmen, dass in dem ganzen Electroyen 
öV/öz=0 ist, und damit reducirt sich unser Problem uf __ 
die Aufgabe, die Stromverbreitung in einer unendlich dünnen 
leitenden Platte, in welcher der Strom durch Punkte ein- 
und austritt, zu bestimmen. Diese Aufgabe hat bekanntlich 
G. Kirchhoff behandelt. *) 

Fragen wir nun, wie sich die Strömung im Electrolyten _ 
ändert, wenn der nicht leitende Boden des Gefässes durch 
einen leitenden ersetzt wird. Es muss eine Stromcomponente 
in der Richtung der z-Axe auftreten, da nicht angenommen ==> 
werden darf, dass in jedem Querschnitt der Flüssigkeit, pa- 
rallel dem Boden, die gleichen Verhältnisse bestehen. Man 
wird jetzt die Potentialfunction als aus zwei Summanden 
bestehend auffassen können, indem man eine Function V’ so 
bestimmt, dass sie einer Strömung parallel dem Boden ent- 
spricht, und eine andere Function V”, welche nur an den — 


1) G. Kirchhoff, Pogg. Ann. 67. p. 344. 1846; Ges. Abhandl, — 
p. 1. 1888, 
Ann, d. Phys, u. Chem. N.F, XXIX, 


d 
D. 
C- 
ct 
er 
he 3 
en 4 
en 
he 
de q 
4 
hen 
her 
nge 4 
rem 
tritt 
lec: 
der 
sgen, 
ung 
iner 
Cy- 
ard’ a 
rmige 
er 
ct aus 


freien Oberflächen des Bodens und der Flüssigkeit der Be. 
dingung OV” /Oz = 0 genügt, und dem Stromtheil entspricht, 
i ee welcher durch die Bodenplatte gewissermassen abgeleitet wird, 
Dieser Stromtheil wird im Verhältniss zu der Strömung 
parallel der Bode: ıplatte klein sein, wenn die Höhe der Flüs- 
 sigkeitsschicht nicht zu klein ist im Vergleich zum Abstande 
Electroden Wäre die Bodenplatte unend- 
lich dünn im Vergleich zur Dicke der Flüssigkeitsschicht, 
und ihr Leitungsvermögen nicht sehr viel grösser als das- 
jenige der Flüssigkeit, so würde nur ein verschwindender 
= Theil des Stromes durch die Platte gehen. 
= Sobald die Flüssigkeitsschicht genügend dick ist, wird 
ik _ man annehmen dürfen, dass in der freien Oberfläche die 
Br Strömung genau so vor sich geht, als wäre die Bodenplatte 
x ein Nichtleiter. Je näher man dem Boden kommt, desto 
ti mehr wird der Verlauf der Niveaucurven und Stromlinien 
Dr geändert werden; aber selbst am Boden wird die Verbreitung 
— 5 des Stromes noch ein sehr nahe richtiges Bild von der Strom- 
ae _ vertheilung in einer ebenen Platte darbieten. 
= 2 In jedem Punkte der Grenzfläche findet eine Verzweigung 


des Stromes in die Bodenplatte hinein statt, und die Inten- 
= jeder Stelle durch den Werth der Potentialfunction in dem 


a sität des in das Metall eindringenden Stromtheiles wird an 
darüber liegenden Punkte des Electrolyten bestimmt werden. 
Tritt nun bei dem Uebergange des Stromes aus den Elec- 
\ =: trolyten in die Platte eine Zersetzung der Flüssigkeit ein, 
80 ist die Menge des an einer bestimmten Stelle ausgeschie- 


un denen Ions der Stromstärke, also auch dem Werthe der 


proportional. Die Curven gleicher Dicke der ausgeschiedenen 
Substanz repräsentiren demnach annähernd Potentiallinien 
Be einer ebenen Strémung, wie es Guébhard behauptet hat. 
Vom theoretischen Standpunkte aus betrachtet, ist der 
Fall, dass die Metallplatte mit einem Batteriepol verbunden 
ist, sehr verschieden von dem eben besprochenen. Die ganze 

_ Strommenge, welche durch die drahtförmigen Electroden in 
die Flüssigkeit eintritt, muss durch die Berührungsfläche 
_ fliessen, während wir in dem besprochenen Falle fanden, dass 
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nur ein kleiner Theil des Stromes in die Platte geht. In- | 
dessen lassen sich doch beide Versuchsanordnungen unter — 
einem Gesichtspunkte betrachten. 
Wir denken uns beide Seiten einer dünnen Metallplatte _ 
mit einer electrolytischen Schicht von beiderseits gleicher 
Höhe bedeckt und nehmen an, dass in beide Electrolyten 
verticale cylindrische Drähte eingeführt werden, die bis auf — a 
die Metallplatte reichen, aber von derselben isolirt sind. ae 
Die Axen der Electroden auf der einen Seite sollen mit —_ 
denjenigen der entsprechenden Electroden auf der anderen Na 
Seite in einer Geraden liegen, sodass, wenn der mittlere Be 
Querschnitt der Metallplatte eine Spisgelebene wäre, die BE 
einen Electroden in das Spiegelbild der anderen fallen. Nun Se is 
können wir ferner noch eine Festsetzung machen über das 
Vorzeichen der Electroden: entweder soll jede Electrode mit <5, 
demselben Batteriepole verbunden gedacht werden, wie ihr 
Spiegelbild, oder mit dem entgegengesetzten Pole. x: 
Betrachten wir zunächst den ersteren Fall, und zwar — Be: 
zunächst unter der Voraussetzung, dass alle Electroden 
gleiche Vorzeichen haben. Dann findet keine Strémung u 
dem Plattensysteme statt; die Potentialfunction ist in einiger 
Entfernung von der Metallplatte nahezu identisch mit der- De: 
jenigen, welche man erhalten würde, wenn auf eine leitende ae 
Fläche punktförmige Eloctrodenendea aufgesetzt wären. 
Wenn aber nicht alle Electroden auf derselben Seite = 
der Metallplatte gleiche Vorzeichen haben, tritt eine vr 3 
mung der Electricität ein, und zwar so, dass durch den © fe: 
mittleren Querschnitt der Metallplatte kein Strom fliesst. ae 
Denn gehen wir von dieser Ebene zu einer unendlich be — Ze) 
nachbarten über, so finden wir auf beiden Seiten dieselben = 
Werthe der Potentialfunction; es ist also 9V/dz=0 für — 
z=(, wenn wir die zy-Ebene des Coordinatensystems mit — 
der Mittelebene zusammenfallen lassen. In einiger Entfer- 
nung von der Metallplatte hat die Potentialfunction ungefähr 
denselben Verlauf, als fände die Strömung in einer unendlich 
dünnen Platte statt, in welche die Electrieität durch Punkte 
ein- und austritt. Denken wir uns die untere Hälfte der 
Metallplatte und die untere Flüssigkeitsschicht mit den darin 
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da die Oberflächenbedingungen und die Bedingung fiir die 
Ebene z=0 nach wie vor erfüllt sind. Dann aber stellt das 
 Leitersystem die Gu&bhard’sche Versuchsanordnung in dem 
schon erörterten Falle dar. 
EM | Nunmehr wollen wir die Anordnung der Leiter betrach- 
ten, bei welcher jede obere Electrode mit dem positiven 
= _ Batteriepole verbunden wird, während ihr Spiegelbild als 
negative Electrode dient. In der Ebene z=0 hat die Po 
_ tentialfunction dann offenbar überall den Werth Null. Be- 
zeichnet « eine unendlich kleine Entfernung, so besitzt die 
_ — Potentialfunction in der Ebene z = + @ den entgegengesetzt 
gleichen Werth wie in der Ebene z= — «; die Strömung 
u senkrecht zur Ebene z=0 vor sich gerade so, als ge- 
hörte die Platte von der Dicke 2« einem Cylinder an, in 
welchem durch jeden Querschnitt der Strom in derjenigen 
Ener Vertheilung fliesst, die der Stromverbreitung in einem ebenen 
a Leiter entspricht, wenn wir dessen Begrenzung und die Ver- 
 theilung der Einströmungsstellen einem Querschnitt unseres 
 Electrolyten entsprechend annehmen. 
Wenn die Metallplatte sehr dünn ist, dürfen wir nähe- 
: rungsweise annehmen, dass auch durch die Berührungsfläche 
zwischen Metall und Flüssigkeit der Strom in der geschil- 
 derten Weise geht. Falls ferner das Leitungsvermögen des 
- Metalles unendlich gross ist im Vergleich zu demjenigen 
des Electrolyten, können wir die Potentialfunction in der 
- Berührungsfläche gleich einer Constanten setzen, wenn wir 
die untere Hälfte des Leitersystems wegnehmen und die 
Platte direct mit dem negativen Batteriepol verbinden. Die 
Abänderung der Versuchsanordnung hat dann keinen Einfluss 
auf die Natur der Strömung durch die Berührungsfläche 
Eine andere Vereinfachung der Problemstellung ergibt sich, 
; wenn man die beiden electrolytischen Schichten direct mit- 
einander in Berührung bringt, ohne eine Metallplatte zwi- 
schen sie zu legen (ob so etwas möglich ist, oder nicht, 
kommt nicht in Frage). Dann fällt die Bedingungsgleichung (3*), 


> 


re p. 335, fort. Da nun die in diesem Falle eintretende Strö- 
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mung durch die Ebene z=0, für welche V=0 ist, in der 

Richtung der z geht, so wird dieselbe nicht merklich geän- — 
dert werden, wenn man eine im Vergleich zu der Dicke dr 
electrolytischen Schichten sehr dünne Metallplatte zwischen 

dieselben bringt. Bei einer vergleichsweise dicken Metall- — 
platte, welche die Electrolyten erheblich voneinander entfernt, 
würde die Einwirkung derselben auf einander merklich geän- __ 
dert werden. 

Es bedarf kaum einer Erörterung darüber, wie sich de 
Verhältnisse gestalten, wenn die drahtförmigen Electroden — 
mit verschiedenen Polen verbunden werden, während gleich- 
zeitig die Platte mit der Batterie metallisch verbunden ist. — 
Man wird die eintretende Strömung als die Resultante zweier _ 
Strömungen auffassen können, von denen die eine der Platte __ 
parallel im Electrolyten circulirt, während die andere nahezu 
senkrecht aus demselben in die Platte geht. 

Ziehen wir nun das Resultat aus unseren bisherigen Bee 
trachtungen, so besagt dasselbe nichts anderes, als was Hr. 
Guébhard aus seinen Versuchsergebnissen gefolgert hat: 
die Vertheilung der Electricitét, welche durch die Berüh- 


Alle Folgerungen, welche sich aus der vorgetragenen ae i 
theoretischen Erwägung ziehen lassen, stehen in guter Ueber- _ 
einstimmung mit den Ergebnissen der Experimentalunter- | 
suchungen. Hr. Mach hat es unternommen, die Frage zu € 
prüfen, ob wirklich nur ein sehr kleiner Stromtheil durch die poe 
Metallplatte geht, wenn diese mit der Batterie nicht metallisch is 
verbunden ist, und ob die Strömung in der Flüssigkeitsplatte = a 
wirklich nahezu dem Boden parallel geht.') Die galvano- pr 
metrische Untersuchung bestätigte die Richtigkeit dieser en 
Folgerungen. Es lässt sich aber eine Consequenz aus mei- 


1) Nobili hat bereits ähhliche Versuche angestellt, wie Hr. Mosk, 
Vgl. die Abhandlung: „Ueber die wechselseitige Formstörung der elec- ER 
trochemischen Figuren“ in Schweigger u. Schweigger-Seidel’s Jahrb. d. _ 
Chem. u, Phys. 23. p. 441. 1828 u. in Bibl. univers. 86. p. 3. 1827. > 
scheint überhaupt, als ob Nobili’s Arbeiten in der Discussion über die 
Guébhard’ schen ersuche zu 
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342 
onen Theorie ziehen, welche nicht ohne Bedenken acceptirt 

werden kann. 
ne Es scheint die allgemeine Ansicht der Physiker zu sein, 
dass eine electrolytische Abscheidung nur an der Berührungs- 
fläche zwischen einem Metall und einem Electrolyten statt. 
er findet, und nur dann, wenn das Metall nicht blos den Electro- 
_ lyten begrenzt, sondern wenn der Strom von dem metallischen 
E--. zu dem Leiter zweiter Klasse übergeht oder umgekehrt. 
80 sagt Hr. Mach: ,,Electrolytische Abscheidung kann nur 
a stattfinden, wo der Strom die Grenze eines Electrolyten 
-— passirt. Wäre es nicht durch die Versuchsanordnung schon 
_ fir sich klar, so würden die Abscheidungen auf der Kupfer- 
- (bei den Guébhard’schen Versuchen) es nachweisen, 
dass wir es mit einer Strömung im Raume zu thun haben, 
eo theilweise aus der Flissigkeit in die Kupferplatte 
it übergeht. Gleiche Newton’sche Farbe erhalten wir, wo 


_ Stromcomponenten die Plattengrenze normal passirt haben.“') 
Wenn diese Anschauung berechtigt ist, so muss man schliessen, 
dass bei den Versuchen des Hrn. Gu&bhard der Erfolg viel 
Er 4 geringer sei, wenn die Platte nicht direct mit der Batterie 
verbunden wird, als im anderen Falle. Hingegen müssten 
_ auf den drahtförmigen Electroden starke Niederschläge ent- 
_ stehen, der starken Strömung parallel der Bodenplatte ent- 
_ sprechend. Der Versuch zeigt, dass in der That die electro- 
 lytische Abscheidung an den Drähten bedeutend ist, dass 
aber auch die electrochemischen Figuren auf der Platte sich 
leicht und schnell bilden. Wenn man die Erscheinungen 

aufmerksam verfolgt, kann man sich des Gedankens nicht 

erwehren, dass nicht die zur Bodenplatte normale Strom- 

componente allein, sondern auch der ihr parallele Stromtheil 
ander N iederschlagsbildung Antheil hat. Man wird versucht, 
zu fragen, ob nicht in jedem Punkte der Flüssigkeitsschicht 
eine derartige Zersetzung eintreten’ könne, dass die Ionen 
nicht in derselben Weise wandern, wie es ohne die metal- 
 lische Bodenplatte der Fall sein würde, ob sie nicht zum 


1) E. Mach, I. e. “Gard ı 
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m Theil nach dem Boden gezogen werden. Solche Erwägungen 
gaben die Veranlassung zu den electrochemischen Versuchen, Me 

e deren Schilderung ich demnächst geben werde. 

. Zum Schlusse möchte ich, um Missverständnissen vor- Br 

te zubeugen, hervorheben, dass ich keine anderen Sätze der hte 

on Guébhard’schen Polemik gegen Hrn. Voigt vertrete, als 

en diejenigen, welche ich ausdrücklich genannt habe, 

on a Ueber das . Auftreten electromotorise her Kräfte ER 

er- in Metallplatten, welche von einem Wärmestrome — 

en, durchflossen werden und sich im magnetischen  _ 

en, Felde befinden; 

atte von A. v. Ettingshausen und stud. W. ee 

wo (Aus d. Anz. d. k. Acad. d. Wiss. in Wien, mitgetheilt von den Herren Verf) t Fig 

ke 

sen, Bei Gelegenheit der Beobachtung des Hall’schen BE 

viel nomens im Wismuth wurden wir durch gewisse Unregel- 

sia mässigkeiten veranlasst, folgenden Versuch anzustellen. 

wer Eine rechteckige Wismuthplatte, etwa 5cm lang, 4cm _ 

ai breit, 2 mm dick, mit zwei an den längeren Seiten er: 


ent- | der gegenüber liegenden Electroden versehen, ist indas Feld 
stro: nes Electromagnets gebracht, sodass die Kraftlinien die 
dass | Ebene der Platte senkrecht schneiden; dieselbe wird durch __ 
sich | federnde Kupferbleche getragen, in weihhe sie an den kür- 7 
ngen | ?eren Seiten eingeklemmt ist, jedoch geschützt vor directer _ 
nicht # metallischer Berührung mit dem Kupfer durch zwischen- 
rom: § gelegte Glimmerblätter. == 
ıtheil Bei Erhitzung des einen oder des anderen Kupferbleches 
‚ucht, durchfliesst ein Wärmestrom der Länge nach die Platte. 
hicht Man beobachtet dann an einem Galvanometer, dessen Mul- a 


netal- § einer Isotherme liegen) verbunden ist, einen dauernden gal- _ 
zum § Yanischen Strom, sobald das magnetische Feld des Blectro- 
7 magnets hergestellt wird. Die Richtung dieses Stromes wech- _ 
selt mit der Art der ne und mit der Richtung 
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= des 
Die electromotorische Kraft, welche den Strom hervor- 
ist proportional der des _Magnetfeldes und der 


 gefälle längs der Platte; von der Plattendicke scheint sie 
Ze my Es lag die Vermuthung nahe, dass die Ursache der 
_ electromotorischen Kraft eine thermoelectrische sei, indem 
2 Ir etwa die Temperatur der beiden Electroden (an die Wis. 
ö ee gelöthete Kupferdrähte) unter dem Einfluss der 
magnetischen Kraft geändert würde. Directe Versuche mit 
Thermoelementen, welche sorgfältig isolirt zwischen zwei 
Er vom Wärmestrom durchflossene Platten gebracht wurden, 
4 _ liessen jedoch ebensowenig, wie an Stelle der Electroden an 
= Platte angelöthete Thermoelemente (Neusilber-Kupfer), 
ER. Temperaturänderung infolge der magnetischen Wirkung 
ee erkennen: auch zeigte sich die electromotorische Kraft un- 
abhängig von der Natur der Electrodendrähte. Eine Ab- 
- lenkung des Wärmestromes in der Wismuthplatte durch 
a fa. magnetische Kräfte findet also nicht statt. 
Liegen die Electroden in der Richtung des Wärme: 
En _ stromes, sind sie also anisotherm, und compensirt man die 
infolge dessen zwischen ihnen ohne Magnetfeld vorhandene 
- es thermoelectrische Kraft, so tritt bei Herstellung des Feldes 
in dem einen oder anderen Sinne jedesmal eine gleich 
gerichtete electromotorische Kraft, meist aber von verschie- 
dener Starke auf. 
Bisher hat sich bei acht Wismuthplatten verschiedener 
_ Provenienz die Richtung der „transversalen“, d. h. zum 
 Wärmestrom senkrecht gerichteten „thermomagnetischen“ 
Er 2 Ströme als die gleiche ergeben; der Strom floss nämlich in 
_ soleher Richtung durch die Platte, dass man von der Ein- 
trittsstelle des Wärmestromes in die letztere zur Eintritts- 
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n Metall rasch abgekühlt wurde, zeigte sich ein abweichendes os © : 
. Verhalten ; nach Umschmelzen und langsamem Abkühlen — 


In Betreff der Grésse der auftretenden 

ar schen Kräfte bemerken wir, dass wir bei Anwendung eines Er 
e- magnetischen Feldes von der absoluten Stärke 5000 (C.G. S.) ha 
ie in einer r nahe quadratischen Wismuthplatte von etwa 5 cm s 3 


er mit einer Flamme erhitztes Kupterblech Wärme meta on 
m wurde, während die andere Seite durch Eiswasser abgekühlt ua 
is. war, etwa Volt erhielten. 
ler Die Richtung der „longitudinalen“ electromotorischen 2 
nit Kraft, welche, wie erwähnt, sich mit dem Felde nicht com- 3 
vei mutirt, war in der Regel eine solche, dass der galvanisch = 
en, Strom in der Platte von der heisseren zur kälteren Electrode _ Ng > 
an floss; doch scheinen auch hier individuelle Verschiedenheiten 
er) aufzutreten. Der longitudinale Effect war bei den angewen- 4 
ing deten magnetischen Scheidekräften schwächer, als der 
un- versale, doch nimmt er rascher als letzterer mit wachsender 
Ab- Stärke des magnetischen Feldes zu (wahrscheinlich dem 
rch Quadrate proportional). 
Zur Orientirung über diese Verhältnisse haben wir eine FR 
me- Wismuthplatte genauer untersucht, welche mit acht auf dr 
die Peripherie eines Kreises äquidistant angeordneten Elec troden 2 
lene versehen war; sämmtliche Electroden befanden sich inner- = 
ldes halb des homogenen Magnetfeldes. Be 
eich Bezeichnen wir dieselben ihrer Lage entsprechend mit ie 


hie N, S, O, W, NO, SW, SO, NW, so floss der Wirmestrom 
von W nach O, und es wurde nun der thermomagnetische — 
ener Effect zwischen je zwei diametral gegenüber liegenden Elec- © . 
zum § troden für zwei verschiedene Intensitäten des magnetischen F 
hen“ # Feldes (2480 und 4320) beobachtet. Bei sorgfältiger Regu- 


sh in # lirung des Wärmeflusses zeigte die Galvanometernadel 
Ein- ziemlich regelmässige Einstellungen. 
ritts- Verliefen die Wärmestromlinien in der Platte genau n 
ent- | der Richtung WO, so würde man bei Verbindung von - aa 


röme # und S mit dem Galvanometer den reinen transversalen, bei 


4 

gte sich auch dieses Wismuth der oben angegebenen Kegel. a 

2 

2 


1 142 4 9 8 
Feldstärke 4320; 
sq 1 245 5 153 163 
i 1,5 42 38 38 


36 Av. Ettingshausen u. W. Nernt. 


beiden Componenten resultirenden Effect erhalten. Da in 
Wirklichkeit obige Bedingung nicht genau erfüllt ist, so 
erhält man stets das Resultat eines transversalen und lon- 
gitudinalen Effectes, was sich in den ungleichen Intensitäten 
der beobachteten Ströme bei abwechselnder Richtung des 
magnetischen Feldes ausspricht; es lässt sich dann, wie leicht 
ersichtlich, jeder einzelne Effect für sich berechnen. So 
fanden wir für die transversalen (r) und longitudinalen (4) 
Effecte folgende Werthe: 

Feldstärke 2480; N,S 0,W NO,SW NW,SO 


Während das Verhältniss der Feldstärken 1,74 ist, ergibt 
sich das Verhältniss der transversalen Effecte, resp.: 1,78, 
1,70, 1,70, 1,70; jenes der longitudinalen dagegen resp.: 2,50, 
3,23, 2,92, 3,45, im Mittel sehr nahe gleich dem Verhältniss 
der Quadrate (3,03) der Feldstärken. 

Wir versuchten auch in Platten anderer Metalle der- 
artige Wirkungen zu finden. Bisher ist dies in deutlicher 
Weise bei Antimon, Nickel (zwei Proben), Cobalt, Eisen 
(zwei Proben) und Stahl gelungen. Keinen oder sehr un- 
sicheren Effect gaben Kupfer, Zink, Aluminium, Palladium. 
Die Richtung des transversalen Stromes ist bei Sb, Ni und 
Co dieselbe, wie bei Bi, bei Fe und Stahl jedoch ist sie die 
entgegengesetzte, doch ist die Wirkung bei allen bedeutend 
schwächer. Ueber den longitudinalen Effect, der jedenfalls 
vorhanden sein dürfte, fehlt uns noch sicheres Beobachtungs- 
material. 

Wir verglichen gleich grosse Platten von Sb, Ni und 
Co mit einer Bi-Platte, indem dieselben zugleich mit letz- 
terer, jedoch durch eine Glimmerplatte geschieden, einerseits 


erwärmt, andererseits abgekühlt in das magnetische Feld ge- 
Bi bracht wurden. Die Verhältnisse der thermomagnetischen 
Effeete, auf Bi = 100 bezogen, waren etwa für Sb = 5,5 für 


 Ni=48, ad Co = 05. 
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a Electromotorische Kräfte in magnetisirten Metallen. 847 | as 
| 
Inwiefern und ob die beobachteten Ströme mit dem 


Hall’schen Phänomen in Zusammenhang zu bringen sind, _ > 
muss vor der Hand dahingestellt bleiben. Es möge uns nur B ee 
gestattet sein, zu erinnern, dass Sb, Co, Fe und Stahl ein _ 
positives Drehungsvermögen (Rotatory power nach Hall), 
Bi und Ni dagegen ein negatives besitzen, was unsere über 
das Hall’sche Phänomen mit den benutzten Platten ange- 
stellten Messungen bestätigen, wenngleich die numerischen — 2 
Werthe von jenen des Hrn. Hall mitunter beträchtlich ab- = 
weichen. Wenn die früher erwähnte Wismuthplatte statt 
von einem Wärmestrom von einem galvanischen Strom durch- os x 
flossen würde, so müsste dieser, um im gleichen magnetischen —__ 
Felde eine Hall’sche electromotorische Kraft von gleicher ge 
Stärke wie die von uns beobachtete thermomagnetische hervor- __ 
zubringen, eine Intensität von ca. 15 Amp. besitzen, gleiche ie ut 
Stromdichtigkeit in allen Theilen der Platte vorausgesetzt. 

Jedenfalls scheint das Phinomen mit der Molecular- — = 
structur der Metalle in inniger Beziehung zu stehen. 


wi 
X. Ueber Dampfspannungen; 


Gelegentlich benutzte ich!) einen Kreisprocess, vermöge — 
dessen sich die Spannkraftscurve der Dämpfe über wässerigen 
Salzlösungen für jede Temperatur unterhalb des Gefrier- 
punktes des reinen Wassers construiren liess, falls ihr wo tly 
lauf über demselben bekannt war. 

Es bemerkte pun Hr. H. Hertz?), dass man vermittelst 
desselben Processes die Spannung des Wasserdampfes ober 
überkalteten Wasser berechnen könne. Eine diesbezügliche, 
jüngst veröffentlichte experimentelle Arbeit des Hrn. W. 
Fischer?) ermöglicht eine Prüfung der theoretischen Fol- 


1) Kolätek, Wied. Ann. 15. p. 38. 1882. PET a 
2) H. Hertz, Wied. Ann. 17. p. 197. 1882. N ee Ar. 
8) W. Fischer, Wied. Ann. 28. p. 400. 1886. 
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gerungen. Der erwähnte, für den vorliegenden Fall etwas 
modificirte Kreisprocess besteht darin, dass man 1) 1 kg 
Eis bei 0° C. in Wasser von 0° verwandelt, 2) dieses Wasser 
bis 2° unter Null abkühlt, 3) dasselbe bei (— £°) in über 
Wasser gesättigten Dampf verwandelt, 4) den letzteren unter 
Einhaltung der Temperatur — ¢° durch Compression oder 
Dilatation in jenen Zustand überführt, wo er bei derselben 
Temperatur auch über Eis gesättigt ist, 5) ihn zu Eis ver- 
wandelt und schliesslich 6) letzteres wieder auf 0° erwärmt. 
Es wird vorausgesetzt, dass der Zusammenhang zwischen 
specifischem Volum v, Druck p, absoluter Temperatur T 
durch die Gay-Lussac’sche Formel pv = RT wiedergegeben 
wird, was bei solch dünnen Dämpfen zutreffen dürfte. Die 
Grössen p.v.c, sollen zu Eis, pwov»co zu Wasser gehören. 
Hierbei ist die specifische Wärme c,, c„ für das hier in Be- 
tracht kommende Temperaturintervall als constant angenom- 
men worden, A bedeutet das thermische Aequivalent der 
Arbeitseinheit. Der Process 1) erfordert eine Wärmezufuhr 
von s = 79,25 Cal.; desgleichen 2) und 6) zusammengenommen 
im Betrage von (c,—c,)t Die Verdampfungswärme über 
Wasser ist AT'dp,/d7.v~, die Condensationswärme über 
Eis ATdp./dT.v,; erstere ist durch Wärmezufuhr zu leisten, 
letztere ist ein Wärmegewinn. Dabei ist ’=273—t=T, -t. 
Eine genauere Erwägung erfordert Process 4). Verhält sich, 
wie wir voraussetzen, der Wasserdampf als Gas, und com- 
primiren wir denselben, indem wir ihn mit einer Wärme- 
quelle von der Temperatur 7’ in Verbindung setzen, auf 
Druck und Dichte des über Eis gesättigten Dampfes, so 
besitzen wir für die aufgewendete Compressionsarbeit ein 
Aequivalent in der zur Wärmequelle abfliessenden Wärme- 
menge. Bei Bildung der Bilanz über Wärmegewinn, resp. 
Wärmeverbrauch des Kreisprocesses kommt die Operation 
4) nicht in Betracht. Nach dem ersten Hauptsatz hat man 
dann: 
dp, 


Unter Benutzung der Relationen p.v. = RT, pur. = R 
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Dampfspannungen. 


Pw 

+ % ) + gp log nat 
r Ordnet man, integrirt, ersetzt R durch ... p,v,/ 
r p,v, dem Gefrierpunkte eran setzt: 
r C.— Cy 
r [s + (ce — cu) 
n 
a bestimmt die Integrationsconstante durch die dem Gefrier- 
t punkte 7, entsprechenden Werthe p, =p. =p,, so resultirt — 
2 die Relation: 
Wir als Arbeitseinheit ein Kilogrammmeter, 
n. als Längeneinheit ein Meter, setzen c„=1, c, nach Person!) 
= 0,5037, 7,=273, A=1/424, p, in Millimetern Quecksilber 
a 4,6 mm, somit in der Formel als Druck per Quadratmeter 
er in Kilogrammen p, = 4,6 x 13,59, v, = 1000/4,9.2) Ferner 
Ir benutzen wir jene Werthe des p,, die Hr. Fischer?) aus 
0 seinen Messungen nach der Methode der kleinsten Quadrate 
er fir das Intervall von 0 bis — 10° berechnet hat, und berech- 
er nen schliesslich mit ihnen den Werth des p, vermöge der 
n, ‚ obigen Formel: 
-t, 4,508 1,969 

Pe (7; — T— 
n- ¥ 
e In der folgenden Tabelle (p. 350) sind die berechneten 
uf und von Hrn. W. Fischer gefundenen Werthe des p, neben- 
s0 einander gestellt. 
in Die Uebereinstimmung des berechneten und beobachteten 
e- Werthes von p. ist zwar insofern als befriedigend zu be- 
sp. trachten, als die Differenz derselben im äussersten Falle nur 
on ein halbes Procent erreicht; doch lässt sich nicht verkennen, 
an dass ein kleiner constanter Fehler, sei es in einem der be- 


nutzten Versuchsdaten, sei es in der Anwendung des ow re 


1) Person, Mousson Physik, 2. p. 59. 1872. i é are 
2) Kohlrausch, Leitfaden. p. 207. 1872. 4 : 
8) Fischer, 1. ¢. 418, W 
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Lussac’schen Gesetzes, enthalten sein muss, da die berech- 
neten Daten zumeist um Bruchtheile eines Procentes zu 


ross sind. 
- 
We t Pu (ech) p, berech.) 
— 
0° 4,63 4,64 _ 
—1 4,31 4,28 4,2787 
4,01 3,94 89340 
8 3,73 3,62 | 86284 
er — 4 3,47 | 3,33 | 3,3383 - 
—5 822 | 8,06 $0679 
— 6 2,99 2,81 | 2,8213 
278 | 258 | 25978 
Tr — 8 2,58 | 2,37 | 2,3877 rind! 
—9 240 | 2,19 21999 
—10 2,08 208 


Grund thermodynamischer Principien geschlossen, dass der 
Druck des gesättigten, mit seiner Flüssigkeit in Berührung 
stehenden Dampfes von der Krümmung der letzteren ab- 
hängig sein müsse. Sein Gedankengang, sowie der von Hrn. 
E. Warburg’), stützt sich einerseits auf ganz specielle 
Fälle, Capillarröhren, resp. Flüssigkeitskugeln, andererseits 
auf rein thermodynamische Principien. Es lässt sich nun, 
wie im Folgenden gezeigt werden soll, das Quantitative am 
Thomson’schen Satze vollkommen allgemein auf Grund 
mechanischer Sätze ableiten. 

+ Nimmt man an, dass mechanisches, stabiles Gleichge- 

wicht zwischen einem beliebigen Tropfen und seinem Dampfe 
bestehen könne, so folgt nach dem Carnot’schen Princip 
unmittelbar, dass auch thermisches Gleichgewicht bestehen, 
d.h. der Dampfdruck an jeder Stelle des Tropfens ein gesät- 
tigter sein müsse. Es mögen nämlich welch immer Massen- 


ri 1) E. Warburg, Wied. Ann. 28. p. 394. 1886. fi {ho 9 


(2) 


= 350 F. Koläcek. 
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Dampfspannungen. 


kräfte auf Dampf und Flüssigkeit, sowie Oberflächenkräfte 


conservativer Art einwirken, immer ist die potentielle Energie __ 
= 


des Systemes in der stabilen Gleichgewichtslage ein Minimum > 
von der Beschaffenheit, dass ihr Betrag durch eine virtuelle 
Verschiebung vergrössert wird. Eine solche tritt nun ein, 
wenn an einzelnen Stellen des Tropfens Flüssigkeit ver- 
dampfen und anderen sich condensiren kann, somit der Dampf — 
in Berührung mit der Flüssigkeit nicht gesättigt ist. Durch 
aucampfen würde somit auf Kosten des Wärmeinhaltes des 
gleichtemperirten Flüssigkeitsgemisches potentielle Energie _ 
von selbst gewonnen werden können, was dem Oarnot’schen 
Principe widerspricht. Die Massenkräfte seien XYZ, die — 
Dichte o, p der Druck, die discontinuirliche Druckzunahme, 
wenn man vom Dampf in die Flüssigkeit tritt. Jenen Grössen, _ 
die der Flüssigkeit angehören, wird der Index i, jenen des 
Dampfes der Index e angehängt. JZ und II bedeuten zwi 
Orte an der Flüssigkeitsoberfläche. pi7, Per bedeuten Drucke 
in I knapp an der Oberfläche in der Flüssigkeit, resp. ausser- _ 
halb derselben. 
Nach bekannten hydrostatischen Gesetzen gilt 
wenn V das Potential der Massenkräfte bedeutet, somit 
X=dV/Oz... gesetzt wird: % 


( Vı — Vi), Per — Par = — Qe ( Vin); 


Andererseits ist: 
Pir — Pe = 91, Pitz — Pear = 91; somit: 

(2) ig — Pity [Pa — Perr] = — 
Relation (1) und (2) ergeben: Le 


Per — Pay = (a, — — — 


A) Handelt es sich um capillare Wirkungen, so ist, 
wenn 7' die Oberflächenspannung bezeichnet: 
@, — T (hr — 


k=1/r+1/r ist die Krümmung. 4 
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Ist der Ort JJ allenfalls eben, somit die Krümmung 
Null, so folgt der Satz von Thomson: ' 


1 1 Qe 4 
Pa — Par = T (2 + big 


Er ow B) Handelt es sich um electrostatische Kräfte, und etwa 
- einen Leiter, dessen Potential P ist, so ist der electri- 
sche Oberflächendruck » gegeben durch — (OP /0n)’.1/82, 
wo P nach der Normalen differentiirt ist. Für eine Kugel 
vom Radius r ist P= E/r, wo E die Electricitätsmenge auf 


dem Tropfen bedeutet. Dann geht » in — E?/8nr!= — P?/8nr? 

‘über, sodass, falls etwa die Dampfspannung über einem un- 

endlich grossen Tropfen r = © mit p,,, bezeichnet wird, die 

Relation besteht: 

3 P? & 

Auch letztere Formel hat Warburg!) aus 

oe 2 namischen Principien abgeleitet. Die hier gegebene Ent- 
wickelung gestattet auch, complicirtere Fälle zu berechnen, 

De 4 falls die Aufgabe electrostatisch lésbar ist. Dasselbe gilt 

“4 von jenen Fällen, wo Flüssigkeiten magnetischen Kräften 

Je ausgesetzt sind, weil auch hier der Druck sich discontinuir- 

7 lich ändert, wenn man aus dem Dampf in die Flüssigkeit 

übergeht. 

Er Brünn, 15. Juli 1886. 

1) Warburg, l. e. p. 398. 
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